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概要 
異方性液体の代表である液晶には、一次元な結晶で二次元な液体、という特
異な構造を持つ相がある。スメクチック液晶と呼ばれるこの相は、一般に、棒
状低分子が分子長とほぼ同程度の間隔で層状に積み重なってできており、層構
造が長距離にわたって規則正しく保たれる一方、層面内で分子は自由に動くこ
とができる。表示パネルに広く用いられるネマチック液晶相が、分子位置秩序
に関して完全な液体であるのに対し、スメクチック液晶は層法線方向に結晶で
あるため、自身の形状を維持することができ、丈夫で柔らかい薄膜を安定に形
成することが大きな特徴である。スメクチック液晶の基礎構造・物性は、X 線
による構造解析・弾性測定・電気光学測定などで盛んに調べられているが、産
業上はほとんど利用されていない。一方、生命体にはスメクチック液晶構造が
多く存在し、生体膜はその代表である。近年、生体模倣素子の開発の一環とし
て、スメクチック液晶構造を持つドラッグデリバリーシステムの研究が進んで
いることを受け、生体と関連したスメクチック液晶の新たな応用の可能性が注
目されている。 
本学位論文では、スメクチック液晶のうち、最もシンプルな対称性 D∞に分類
されるスメクチック A 相を対象に、一次元結晶・二次元液体ならではの 3 つの
物性を追求した。第 1 と第 2 のテーマでは、スメクチック液晶の製膜性を利用
してスメクチック液晶のバブルを作り、研究対象とした。この研究のポイント
は、バブルの外場に対する変形を通して、液晶の物性を可視化することである。
第 1 のテーマでは、スメクチック液晶膜に対する気体の透過と拡散を、バブル
の変形から効率よく調べる手法を考案し、これまで測定が困難だった透過係数
と拡散係数を定量的に求めることに成功した。第 2 のテーマでは、DC 電場下
でのスメクチックバブルの変形に注目した。まず比較的低い電場の下で、バブ
 4 
 
ルのスタティックな変形から表面張力を求めた。次に一定閾値以上の DC 電場
印加によって、バブルが周期的な振動を生じるという現象を発見した。これは
インクジェットに用いられる帯電液体の電場引き出しと関連するものである。
第 3 のテーマでは、第 1、2 のテーマと大きく変わり、バルクのスメクチック液
晶を扱った。2 種類のスメクチック液晶―棒状低分子単成分からなるサーモト
ロピック液晶と、水と界面活性剤から成るリオトロピック液晶―について粘性
測定を行ない、いずれのスメクチック液晶においても、1 次元結晶性を反映し
て粘性率は一定にならず、ずり速度に応じて大きく変化することを見出した。
この非線形レオロジーの原因として、トポロジカル欠陥の生成消滅を考慮した
モデルを提案し、一次元層構造でのシアシニング現象と欠陥の生成消滅の普遍
的な関係について言及した。 
各章の概要を以下に記す。本論文は、全 6 章から構成されている。 
第 1 章では、論文全体の概要及び背景をまとめた。また、研究対象であるス
メクチック液晶の 2 つのタイプ、棒状分子単成分から成るサーモトロピック液
晶と、界面活性剤と水の混合系から成るリオトロピック液晶、について解説し
た。 
第 2 章では、第 3 章と 4 章で実験対象とするスメクチックバブルについて、
過去の研究及び研究背景を述べた後、本研究の目的・概要を記述した。さらに、
本実験で使用したスメクチックバブルの特徴と作成方法を、詳細に説明した。 
第 3 章では、液晶膜に対する気体の透過物性についての研究結果を述べた。
薄膜の気体透過現象は、産業上の要請から高分子フィルム等でよく調べられて
いるが、柔らかい液体膜に対しては同じ手法が使えない。生体膜のようなソフ
トな機能性薄膜の物質透過機構を明らかにすることは、基礎物理としても生体
模倣素子設計という観点からも重要である。このような背景に基づき、生体膜
と同じ構造を持つ液晶膜に対する分子透過を調べるため、バブルを用いた新手
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法を考案し、その優位性を実証した。手法の詳細は次の通りである：スメクチ
ック液晶で半球状バブルを作成し、バブル内外を異なる気体で満たすと、フィ
ック則とヘンリー則が成り立つゆっくりした（準静的な）過程では、分圧差に
比例した気体の流れがバブル膜を通して生じる。この流れによってバブルは膨
張または収縮した後、準平衡状態に達する。筆者は、気体の状態方程式と流れ
の式から連立常微分方程式を導き、これを解いて、準平衡状態でのバブル半径
から、気体の膜透過率がユニークに求められることを示した。この方法はバブ
ルサイズにも膜厚にも依存しないという便利な特徴を持つ。実験では、シアノ
ビフェニル液晶 8CB のスメクチックバブルを用いて 8 種類の構造の異なる気体
の透過実験を行い、透過係数を再現性よく求めることに成功した。得られた透
過係数は明確な気体依存性を示し、例えば二酸化炭素は窒素に比べ 20 倍透過し
やすいことが明らかになった。このような透過係数の気体依存性は、そのメカ
ニズムから、気体の液晶への溶解性と液晶中での拡散のし易さに帰着する。特
に、得られた拡散係数に注目すると、その絶対値も分子サイズ依存性も、スト
ークス―アインシュタインの式に全く合致せず、絶対値はマクロ理論より１桁
大きく、溶質分子半径の 1 乗ではなく 2~3 乗に反比例するという結果を得た。
溶媒の液晶分子より溶質分子の方が小さい環境ではマクロ理論の破綻が予想さ
れるが、実際にどう破綻するかを定量的に示した実験報告は少なく、本結果は、
ミクロな分子拡散のモデルを構築する上での重要な参考データを提供するもの
である。 
第 4 章では、高電場下におけるスメクチックバブルの変形について述べた。
液晶は一般的には絶縁体として知られるが、シアノビフェニル系液晶は帯電し
やすい性質を持っていることが産業界では有名である。これを利用し、シアノ
ビフェニル液晶の代表である 8CB の電気的性質を次のように評価した。DC 電
場下に 8CB でできた半球状のスメクチックバブルを置くと、電場により誘起さ
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れる真電荷に働くクーロン力により、バブルは電場の方向に引き伸ばされる。
一方バブルには表面積を小さくしようとする表面張力が働くので、引き延ばそ
うとする静電的な力と元に戻そうとする表面張力がバランスした時に、バブル
は安定状態となり、その際のバブルの変形から表面張力がわかる。バブルの変
形を解析して得られた表面張力の値は、ラプラス圧測定によるものとほぼ一致
し、またバブルの初期サイズや膜厚に依存しないことが確認された。次に、印
加電場を一定値より強くするとバブルは不安定となり、やがて振動を始めるこ
とを見出した。バブルの伸長は主にクーロン力によるので、表面張力と異なり、
ある程度以上伸びると急激に変形が加速される。伸びが十分大きくなるとバラ
ンスが保たれなくなり、バブルは対電極に接触する。すると、蓄積されていた
電荷が電極へと流れ、クーロン力が減少したバブルは表面張力によって元に戻
ろうとする。復元したバブルには再び電場により誘起された電荷が蓄積される
ので、結果として、バブルが周期的に変形・伸長・電極接触・復元のサイクル
を繰り返す現象となった。この振動現象の解析により、これまで未知であった
8CB の電荷蓄積速度・移動度・膜弾性を見積もることができた。スメクチック
バブルでの DC 電場による振動現象が見られたのはこれが初めてで、液晶研究
に古くから用いられている 8CB の新しい側面を詳らかにした。 
3 章と 4 章ではスメクチック液晶の膜としての性質に注目していたのに対し、
第 5 章では、バルクの一次元層状構造に視点を変え、特異なループ欠陥に由来
する粘性異常を調べた。実験対象には、前章の 8CB に加え、非イオン性界面活
性剤 C12E5と H2O の混合物で構成されるリオトロピック液晶も用いて、詳細な
粘性測定を行った。一般に層状構造を持つ液晶では、ニュートン流体と異なり、
ずり応力σとずり速度γ&は比例しないことが知られている。しかしこれまで、
定量的で再現性のよい実験報告が少なく、σと γ&が具体的にどのような非線形
関係にあるかは、詳細に議論されていなかった。本研究では、8CB と C12E5/H2O
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混合系のスメクチック液晶をそれぞれ用いて、粘度測定及び流動場下での偏光
顕微鏡観察での欠陥構造の観察を行った。結果、ずり応力とずり速度の非線形
関係を )1(~ >mmσγ& というべき乗則で表した際に、指数が 2.04.1 ±=m とい
うほぼ一定の値をとることを見出した。さらに、この指数が理論的にも 1.5 に
なることを、スケーリング則に基づく解析から導き、非線形粘性挙動が配向欠
陥ループの生成・消滅に起源を持つことを提案した。トポロジカル欠陥ループ
は、一次元層構造を持つ液晶に特有のものであり、サーモトロピック・リオト
ロピックといった違いには依らない。実験・理論両方の結果により、スメクチ
ック液晶の普遍的なシアシニング現象の特徴を明らかにし、その起源を提案し
た。 
 最後の第 6 章では、本論文全体の総括を簡潔に述べた。 
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第 1 章 序論 
1.1  はじめに 
液晶性を持つ物質は 1888 年にオーストリアの植物学者 F. Reinitzer によって
発見された。その後 1960 年代にディスプレイへの応用の有用性が示されて以来
数十年間の間に応用分野での液晶研究は目覚ましい発展を遂げてきた。その結
果現在では、パソコンやテレビ等のディスプレイのほとんどは液晶製が主流と
なるに至り、現在もコレステリックブルー相を用いたディスプレイの開発など
新しい技術が生まれ液晶ディスプレイは尚発展を続けている。 
液晶には分子の秩序度やキラル・アキラルの違いによるねじれの有無などに
よって数十種類以上の異なる相が確認されているが、現在ディスプレイなどの
応用で広く用いられている相は主に棒状低分子系で重心の位置秩序がないが分
子長軸方向に配向が整列したネマチック相が主流である。これとは別の典型的
な液晶相として一次元な結晶で二次元な液体、という層状構造を持つ相がある。
スメクチック液晶と呼ばれるこの相は、一般に、棒状低分子が分子長とほぼ同
程度の間隔で層状に積み重なってできており、層構造が長距離にわたって規則
正しく保たれる一方、層面内では分子は自由に動くことができる。表示パネル
に広く用いられるネマチック液晶相が、分子位置秩序に関して完全な液体であ
るのに対し、スメクチック液晶は層法線方向に結晶であるため、自身の形状を
維持することができ、丈夫で柔らかい薄膜を安定に形成することが、大きな特
徴である。スメクチック液晶の基礎構造・物性は、X 線による構造解析・弾性
測定・電気光学測定などで盛んに調べられているが、産業上はほとんど利用さ
れていない。一方、生命体にはスメクチック液晶構造が多く存在し、生体膜は
その代表と言える。近年、生体模倣素子の開発の一環として、スメクチック液
晶構造を持つドラッグデリバリーシステムの研究が進んでいることを受け、生
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体と関連したスメクチック液晶の新たな応用の可能性が注目されている。 
本学位論文では、スメクチック液晶のうち、最もシンプルな対称性 D∞に分類
されるスメクチック A 相を対象に、一次元結晶・二次元液体ならではの 3 つの
物性を追求した。前述したようにスメクチック液晶は柔らかくかつ丈夫な膜を
形成するため、外場による変形が顕著に起きる。第 1 と第 2 のテーマでは、こ
の膜としての性質を生かし、スメクチック液晶で作ったバブルの変形を利用し
て、物性測定を行った。このうち第 1 のテーマでは、スメクチック液晶膜に対
する気体の透過と拡散を、バブルの変形から効率よく調べる手法を考案し、こ
れまで測定が困難だった透過係数と拡散係数を求めることに成功した。第 2 の
テーマでは、高電場下でのスメクチックバブルの変形から膜に誘起される電荷
と表面張力を求めた。さらに DC 電場がバブルの周期的な振動を引き起こすこ
とを見出し、液晶の表面張力と静電引力のバランスから得られる運動方程式に
よって解析を行った。第 3 のテーマでは、2 種類のスメクチック液晶―低分子
からなるサーモトロピック液晶と、水と界面活性剤から成るリオトロピック液
晶―について、動的特性を調べるため粘性測定を行なった。1 次元結晶性を反
映して粘性率は一定にならず、ずり速度に応じて大きく変化するという非線形
粘性を示した。この非線形レオロジーの原因として、トポロジカル欠陥の生成
消滅を考慮したモデルを提案し、一次元層構造でのシアシニング現象と欠陥の
生成消滅の普遍的な関係について言及した。 
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1.2  一次元層構造を持つ液晶 
近年、薄型・大型化の進むテレビやコンピューターのディスプレイでは液晶
ディスプレイが主流となり液晶という言葉は誰もが知りかつ身近に溢れている
物質である。一般的には水などの物質は気体、液体、固体の三つの相に分類さ
れることが一般的によく知られているが、液晶は液体と固体（結晶）の中間的
な性質を持つ相であり、古くは固体でしか観察されないと考えられていた複屈
折性を持っている。 
ここで、液晶について理解するためにまず、液体と固体の定義について確認
する。液体と固体という区別は歴史的には流動性の有無といった「かたさ」で
区別されていたが、現在では三次元的な位置秩序のあるものを固体と呼んでい
る。また、このような位置秩序のある相を明確に区別するために結晶と呼ぶこ
とも多い。液体はこれとは異なり系全体において無秩序である。このような秩
序度の違いを区別するためには「対称性」を考えるのが適している。対称性に
は、回転・鏡映などで特徴づけられる局所的なもの（点群）と並進・鏡進など
図 1-1：(a)ランダムに並ぶガム。 液体の分子の形状と配置を模式的に表したも
の。(b)自然に整列するマカロニ。棒状液晶の分子の形状と配置を模式的に表し
たもの。共に回転操作前（左）、と 90 度の回転操作後（右）を表す。 
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で特徴づけられる全体的なもの（空間群）とがある。液体の対称性は最も高い
が、結晶では通常、空間的な一様性が 3 次元すべてにわたって失われ対称性が
低くなる。この二つの対称性の中間的な対称性を持つ相を一般的に液晶相と呼
ぶ。この性質は系内部の異方性を持つ分子・分子会合体の存在による秩序によ
って現れる。   
一般的な液体は分子の向き配置ともにランダムで、自由に動き回ることがで
きるため系は全体で均一である。一方で液晶は二つ並んだベンゼン環などの折
れ曲がらない主骨格を持つために、分子が秩序構造を形成したり（サーモトロ
ピック液晶）、分子の会合体がメソスケールの秩序構造を形成したりするために
（リオトロピック液晶）マクロスコピックに系は不均一となる。分子の配置が
ランダムであるにも関わらず、分子の配向方向の存在によって「対称性」が破
れるため、流動性を持つ一方で固体としての性質を併せ持つ。具体的には図 1-1a
左のように球形のガムがランダムに並んでいる状態では、90°回転操作をしても
マクロスコピックに見た際に回転操作前と変化がない。一方棒状低分子液晶は
マカロニのような形状をしており、分子間の Van der Waals 相互作用の影響から
分子は長軸方向をそろえて配列するため、その重心位置はランダムであるにも
関わらず、長軸方向の向きを揃えている。そのため、先のガムの例と同じ 90°
回転操作に対して、系は回転前と重ならない。これを対称性が破れるという。
図1-1b左では左右方向を向いていた長軸が回転操作後は上下方向を向いている
のがわかる。 
サーモトロピック液晶とリオトロピック液晶では、各々の系でのみ現れる相
がある一方で、共通の構造を持つ相もある。サーモトロピック液晶ではスメク
チック相、リオトロピック液晶ではラメラ相と呼ばれる、一次元層状構造を持
つ相がそれである。構成単位の相違から、これらは別々の系として独立に取り
扱われることが多かったが、共通する内部構造に由来して、普遍的な同じ性質
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を持つ可能性が示唆されている。本研究では、共通した一次元層状構造を持つ
これら 2 種類の液晶をあわせて、スメクチック液晶と呼ぶ。前述したように、
スメクチック液晶には、柔らかく丈夫な薄膜を形成しやすいという特徴がある。
身近なところではリオトロピック液晶である石鹸水が、シャボン玉をはじめｙ
として様々な形状の膜を作ることは周知のとおりである。同様にサーモトロピ
ック液晶のスメクチック相も、自己保持膜（free standing film）と呼ばれる、数
ナノメートルから数マイクロメートルの厚さの膜を形成することが知られてい
る。石鹸膜（シャボン玉）が、水分の蒸発などによって不安定になりやすく壊
れやすい一方、サーモトロピック液晶は不揮発性のため、長時間経っても安定
という特徴を持つ。 
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1.2.1  サーモトロピック液晶 
サーモトロピック液晶はビフェニルなどの折れ曲がらない主骨格をもってい
るために、水などの非液晶性の物質と異なり棒状の分子形状を持つ。この異方
性のある分子が、排除体積効果によって一方向に配列し、マクロな構造異方性・
光学異方性を発現するものをサーモトロピック液晶と呼ぶ。まず、最も標準的
でディスプレイなどに用いられている、棒状低分子単成分からなる液晶の典型
的な相系列について紹介する。この系を構成する分子は一般的に長軸方向の長
さが約 2-4nm、直径が 0.5nm 程度の大きさを持つ。前述のように、液晶は結晶
相と液体相の中間的な性質を持つので、液晶相は、結晶から液体への温度によ
る相転移の中間に現われる。最も低温側の結晶相（Cr）（図 1-2 参照）から考え
よう。温度を上昇させると、分子の一次元的な重心位置と配向方向の両方に秩
序がある、つまり層構造があるスメクチック相（Sm）が現れる。スメクチック
相はキラリティーの有無、層内秩序の有無、誘電率テンソルの異方性によって、
さらに 10 以上の異なる相に分類される。中でも最も一般的なものは、図 1-2 に
示すように、層内に秩序がなく、分子長軸が層に対して傾いたスメクチック C
図 1-2：棒状低分子単成分系からなる液晶物質の典型的な相図。左方低温側から
結晶相、スメクチック C 相、スメクチック A 相、ネマチック相、等方相と呼ば
れる液体相。 
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相（SmC）と、分子長軸が層に対して垂直な方向を向いたスメクチックA相（SmA）
である。一般的に SmC 相は SmA 相よりも低温側に現れ、いずれの相も流動性
を持ち散乱によって白濁して見える。また、自発的な層構造により、分子が数
層～数 100 層積み重なった、極めて薄い膜を安定に形成するという特徴がある。
さらに温度を上昇させると、層状構造は失われ、流動性の高いネマチック（N）
相が出現する。ネマチック相では、分子の重心位置は完全にランダムで、分子
の長軸方向のみが長距離にわたって揃っている。目視では、ネマチック液晶試
料はスメクチック相に比べて低い粘性を持ち、分子の激しい熱揺らぎから試料
は乳白色になる。キラリティーを持つ分子で構成される場合（ラセミ体でなけ
れば）、系全体でねじれの偏りを持つコレステリック相（N*）となる。ネマチ
ック相からさらに温度を上昇させると、分子は重心位置だけでなく配向もラン
ダムになるため、全体として光学的に異方性のない等方相（Iso）となり、いわ
ゆる普通の液体相になる。目視でも試料は無色透明である。 
液晶には、本実験で扱う棒状低分子系だけでなく、円盤状の形状をしたディ
スコチック分子の作る液晶相や、バナナのように湾曲した形状の分子が作るバ
ナナ型液晶相などがあり、分子の形状の差によっても数多くの分類があり、今
後も新規な相が発見されるものと期待される。現在までに合成された液晶分子
はその数 10 万種にも及ぶといわれており、ディスプレイなどでは理想の物性を
持つ系を得るためにいくつかの液晶物質を混合するなど様々な系が用いられて
いる。 
ここで、いくつか液晶研究で歴史的に重要な役割を果たした化合物について
紹介する。まず、初期の液晶ディスプレイが提案されていた頃に合成された重
要な化合物が、表 1-1 に示す MBBA である。この化合物は室温において単体で
液晶相を示す初めてのものであった。MBBA は最初に実用品として市場に送ら
れたディスプレイに含まれていたことが知られている。 
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この当時注目された、もうひとつの化合物がシアノビフェニル化合物（nCB）
である。n はアルキル鎖（CnH2n+1）の長さを表す。これらはシアノ基の存在
によって正の大きな誘電異方性（電場応答の良し悪しを決める要素）を持って
いる上、化学的な安定性に優れているため本格的な液晶ディスプレイの量産を
可能にした画期的な液晶化合物である。また、基礎研究においても 5CB は室温
でネマチック相をとり8CBは室温でスメクチックA相をとる代表的な化合物と
して、現在に至るまで長く用いられている。 
 
  
表 1-1：MBBA、5CB、8CB の略称・構造式・相転移温度 
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1.2.2 リオトロピック液晶 
サーモトロピック液晶は、温度変化によって、液体と固体の中間領域に現れ
る液晶であった。これに対比して、水などの溶媒との多成分系において、濃度
により相転移を起こす液晶をリオトロピック液晶と呼ぶ。ただし、リオトロピ
ック液晶の相図も濃度のみでなく温度の関数でもある。リオトロピック液晶は、
溶質と溶媒とのミクロ相分離によって生じる自己集合化組織で形成される液晶
だと言える。 
リオトロピック液晶は大きく二つに分類される。一つは親水基と疎水基を同
一分子内に併せ持つ両親媒性分子から構成され、これらが分散するさいにミク
ロ相分離を起こし図 1-4 のような集合体（会合体）によって液晶相を形成する
ものである。もう一つは、ポリベンジルグルタメートのような剛直な棒状高分
子が溶媒中でネマチックのような液晶相を形成するものである。この二つのう
ち、産業界でも界面活性剤として化粧品や洗剤に幅広く用いられ、また生体膜
との類似性などから注目されている両親媒性分子と水の混合系で見られる液晶
相について次に紹介する。両親媒性分子では、混ざり合わない水と油のような
性質を持つ親水基と疎水基が同一分子内に存在するため、例えば水に分散させ
ると、疎水基部分は互いに水との接触を避けるように内側を向き、親水基は水
と接触するような形に会合体を自発的に形成する。化合物の種類、濃度や温度
の違いによって形成される会合体は、多様な形状を持つ。具体的な両新媒性分
子の例であるレシチンの分子構造を図 1-3 に示す。図 1-4a は球状ミセルと呼ば
れる相で、これは、水中に一様に分散して存在するのでマクロには等方的であ
る（液晶でない）。一方、柱状ミセルでは、断面は球状ミセルと同様だが、その
ミセルの柱が六方晶を組むミドル相などの液晶相となる。また、2 分子膜と呼
ばれる両親媒性分子の疎水基を向い合せにした状態の膜によって形成される相
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も様々である。ここでは二つ例をあげる、ひとつは図 1-4b に示す生体膜に見ら
れる構造を持つ、ベシクルと呼ばれる 2 分子膜が球を形成したものである。も
う一つは図 1-4cに示すサーモトロピック液晶のスメクチック液晶と類似の一次
元層状構造をもったラメラ相である。Lαと呼ばれるラメラ相はもっとも対称性
が高く SmA 相に対応する。これ以外にもアルキル鎖の状態の違いなどによって
異なるラメラ相もあり、また 2 分子膜が 3 次元的にランダムにつながったスポ
ンジ相や規則的なネットワークを形成したキュービック相が存在する。このよ
うに、両親媒性分子の形成する液晶相は多様で、濃度や温度を変化させること
で相転移を起こすが、その大きな要因は分子形状パラメーターの変化である。
生体膜を構成するリン脂質膜 2 分子膜や、非イオン性界面活性剤、イオン性界
面活性剤など多くの物質が同様の相転移挙動を示し、生体機能と大きな関わり
を持つことが知られている。これらの系は、ドラッグデリバリーのキャリアー
として、また細胞膜のモデル系として、応用・基礎の両面から注目され、広く
研究が行われている。 
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図 1-4：両親媒性分子と水の混合系で自発的に形成される様々な秩序構造。a)
ミセル。b)モデル細胞膜として有名な球核状に分子膜のベシクルの断面図。c)
二分子膜と水の繰り返しの一次元秩序構造を持つラメラ構造。 
図 1-3：リオトロピック液晶を構成する典型的な分子のレシチン 
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第 2 章  スメクチックバブルを用いた新規物性研究 
2.1  研究背景・目的 
スメクチックバブルとはサーモトロピック液晶でできた球殻状の薄膜で、一
般的に数十 nm から数 μm の厚さを持つ。このためバルクの液滴に比べて重力の
影響が軽減でき、さらに柔らかいため伸縮や変形が容易に起こるという特徴が
ある。例えば超撥油基盤上にスメクチックバブルを置くと、図 2-1a に示される
ように接触角は約 150°となる。一方で、同じ試料をドロプレット状に基盤の上
に置くと重力によって押しつぶされてしまい、図 2-1b に示されるように接触角
は約 95°と小さくなる。スメクチックバブルに働くのは基本的に表面張力だけ
なので、外場により僅かな力を与えるだけで、大きな変形を生じる。バブルの
変形の度合は、外場－バブル物性との結合と復元力とのバランスによって決ま
るため、加えた力と変形度合の関係を解析することで、スメクチック液晶の物
性定数測定が行えると筆者は考えた。そこで、本研究ではバブルの“変形”とい
う視覚的情報から液晶膜の物性定数を測定する新規測定法を確立することを目
指した。 
最初の試みとして第 3 章で、バブル内のガス分子数と形状の関係性を用いて
被測定ガスの透過を可視化し、その視覚情報から液晶膜に対するガスの新規透
過係数測定法について紹介する。透過は一般的に溶解・拡散の２ステップから
なる。溶解に関しては溶媒と溶質の化学的性質の組み合わせでおおよそ推測す
ることができるが、拡散に関してはその溶質・溶媒の化学種・サイズ・形状の
及ぼす影響など詳細なメカニズムは解明されていない。高分子薄膜のような変
形しない膜では市販の装置を用いて透過係数や拡散係数を求める方法があるが、
液晶膜のように変形しやすい膜には適した測定方法がなく、現在まで純粋な液
晶膜の透過係数を測定した例はなかった。また拡散係数測定に関しても NMR
 21 
 
という大がかりな装置を用いて測定した一例があるのみである[1]。ここでは、
既存の装置を用いる上で欠点となっていたバブルの変形しやすさを積極的に利
用することで、ガスの透過をバブルの膨張・収縮として可視化する事に成功し
た。スメクチックバブルの膜を隔てたバブル内外にガスの濃度勾配を与え、液
晶膜に対するガスの透過を生じさせる。線形理論から導かれたバブルの膨張率
と透過係数比の関係式を用いると、実験で得られる膨張率から各被測定ガスの
透過係数比が一義的に求まり、さらに実験と理論で得られるバブルサイズ変化
の時間発展のフィッティングから定量的にすべての被測定ガスの透過係数を定
量的に求めることができる。さらに溶解度係数をデータベースから計算で求め
ることにより、拡散係数も定量的に測定できた。 
続く第 4 章では、高電場下における静電引力を用いてスメクチックバブルを
非接触で力を加え変形させ、変形度合から表面張力を測定する方法を紹介する。
DC 電場下でのバブルの変形度合は、バネ（定数）とおもりのように、変形さ
せようとするクーロン力とバブルの硬さ（ここでは表面張力）とのバランスで
決まる。このことからクーロン力とバブルの硬さの関係式を用いることで、実
験的に得られるバブルの変形度合と電場の関係から表面張力を測定することが
できた。また、より電場が高く変形度が大きくなった際には一定の変形度を保
つことができずにダイナミックな変形が起こることがわかった。この変形が起
こる電圧及び変形度の閾値を理論的に求めたところ、実験値とのよい一致が得
られた。また、ダイナミック変形の一つの形態として、バブルの電極への接触
及び非接触が繰り返される振動現象を発見し、スタティックの際に用いた力を
考慮した運動方程式から、この振動現象をも理論的に記述できることがわかっ
た。 
このように、見えない物性を外場応答性の良いスメクチックバブルを用いて
視覚化するという、新たな液晶物性研究の手法を提案することができた。 
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2.2  スメクチックバブル 
2.2.1  スメクチックバブルとは 
 前述したように、一次元層構造を持つスメクチック液晶は、安定な薄膜を形
成する。特に、石鹸と水の混合によって構成されるリオトロピック液晶ででき
たバブルは、シャボン玉として身近な存在である（図 2-1a）。同様に棒状低分子
単成分系のサーモトロピック液晶も、安定なバブルを作ることが知られている。
スメクチックバブルの学術的な最初の報告は 1997年にR. Stannariusによるもの
でまだその歴史は新しい（図 2-1b）[2]、それ以前に報告されていたものは、ほ
ぼ平面状の液晶膜をわずかに膨らませたものであった[3]。 
 
空気との界面において、液晶分子は自発的に界面に垂直に並ぶ性質があるた
め、液晶薄膜は欠陥が少なくよく配向した状態をとる。この様な薄膜系はスメ
クチック液晶ならではの層構造の影響を観察する系として優れている。図 2-2a
は超撥油基盤上においたスメクチックバブルで膜厚の段差によって干渉光の虹
色が見えているが、層の秩序は高く保たれている。また、バブル内は空気なの
図 2-1：a)リオトロピック液晶で作られるバブル。シャボン玉。b)サーモトロピ
ック液晶で作られるバブル、スメクチックバブル。 
 23 
 
で重力の影響が小さく大きな接触角になっている。一方、図 2-2b は a と同じ液
晶試料のドロプレットを、同じ超撥油基盤に置いたものである。白濁して見え
るのは欠陥によるもので、バルクの場合、配向秩序を持つドメインがランダム
に入り乱れる。バルクのスメクチック液晶において、ミリメートルのオーダー
で分子全体を配向させるためには、高い電場や磁場をかけたまま等方相から非
常にゆっくりと温度を下降させるなど、特殊な操作が必要とされる。 
 
  
図 2-2：超撥油基盤上においた a)スメクチックバブル及び b)ドロプレット。ど
ちらも室温状態で、試料は 8CB である。 
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2.2.2  スメクチックバブルの作成方法 
具体的なスメクチックバブルの作成方法について紹介する。まず、作成に必
要な試料・器具から述べる。実験は室温で行うため、室温でスメクチック相を
持つ液晶を用いるのが便利である。本論文中の実験では 8CB (4-n-octyl-4’-cyano- 
biphenyl) を用いたが P6O8 (4’-hrxyloxy-phenyl-2-(5-octyl)pyrimidine),  P6O9 
(4’-hrxyloxy-phenyl-2-(5-nonyl)pyrimidine)でも作成できることも確認した。また、
バブルを膨らませるためにマイクロキャピラリー及び付属のピペット、
Drummond Scientific Company Microcaps 25microliters を用いた。また、液晶を加
熱するために風が少なく高温になる温風機、Marvy 社 Embossing heat tool 3000
を用いた。作成手順は、まずピペットにキャピラリーをセットする。そして室
温状態の試料にキャピラリー先端を 1-2mm ほど浸す。温風機を用いて先端の液
晶が透明（等方相）になるまでに加熱する。放冷し、液晶が透明から乳白色（ネ
マチック相）に変化し始めた時にゴム球の穴を親指で塞ぎつつ力を加え液晶を
キャピラリーからゆっくり押し出す。すると、スメクチックバブルがキャピラ
リー先端に作成される。筆者はこれ以外の方法で最大で直径 20mm 程のスメク
チックバブルを作成できたが、この方法では直径 2-6mm 程のバブルが最も作成
しやすい。この時、素早くもしくはスメクチック相に入ってから押し出すと膜
厚が 100nm 以下のとても薄い膜ができやすい。またピペットは先端を下に向け
垂直に立てて膨らますことでガラス管の脇にバブルが移動してしまうことを防
いだ。実験ではこの様に作成したバブルを鏡面加工したステンレス基板上に置
くことで保持した。 
次に、バブルを均一な膜厚にする方法について紹介する。上記の方法でバブ
ルを作成すると、できたバブルは膜厚分布によって、主に三種類に分類される。
一つは均一な厚さを持つバブル、もう一つは段階的に異なる厚さを持つバブル、
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残りは連続的に厚さの異なるバブルである。これは重力の影響で上部ほど薄く、
下部ほど膜は厚い。段階的な厚さのバブルを均一な膜厚にするのは困難で（加
熱など）、さらに均一に出来ても初期状態での最も薄い膜厚になる場合が多く、
反射光が少なく黒っぽいもしくは白っぽい反射光を持つ膜厚の薄いバブルがで
きやすい（図 2-3 上部参照）。このような薄い膜では観察が困難であり、かつ脆
いため実験に適さない。一方で、バブル上部から下部にかけて連続的に膜厚が
異なり、さらに上部と下部の膜厚差の少ない（高次の干渉光による縞模様が見
えない）バブルでは、息を吹きかける等により穏やかな攪拌・放置を繰り返す
と、均一な膜厚になることがある。均一な膜厚のバブルが要求される実験では、
このようにバブルを作成した。 
  
図 2-3：8CB で作成した自己保持膜。重力の影響で写真上部ほど膜厚が薄く
下部ほど厚くなっている。上部に存在する黒い部分は膜厚おおよそ 100nm
以下の極薄い膜で干渉光を生じない。下部は多重干渉による縞模様。 
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第 3 章 スメクチックバブルを用いた透過係数測定 
3.1 概要 
 この章では、半球状のスメクチックバブルを用いて、気体の透過をバブルの
変形として可視化することにより、ガスセンサー等の測定機器を用いずに液晶
膜の気体透過性を測定する新規手法について紹介する。スメクチックバブルの
内と外が異なるガスで満たされていると、その分圧勾配によって気体の流出入
の釣り合う状態である準平衡状態にむかって各ガスの流出入が起こり、その結
果バブルは膨張もしくは収縮する。線形理論から導かれる、被測定ガスと準平
衡時のバブルサイズとのシンプルな関係式を用いることで、実験で得られるサ
イズ変化から相対的な被測定ガスの透過係数が簡単に得られる。また実験で得
られるバブルサイズ変化の時間発展と理論値との比較から、窒素の透過係数の
絶対値が得られる。本研究では、8 種類の気体の液晶膜に対する透過係数及び
拡散係数を定量的に測定することに成功した。その結果、二酸化炭素の透過係
数は窒素の 20 倍以上大きいことがわかった。透過係数の大小は、主に溶解度係
数の大小によって決まる。一方、透過係数を溶解度係数で割ることによって与
えられる拡散係数に注目すると、そのガス分子サイズ依存性は、標準的な連続
体理論でもミクロスコピックな拡散の理論でも記述できず、既成の理論よりも
はるかに大きい。この結果は、溶質と溶媒のサイズが同程度の系での拡散の理
論の新たな枠組みの必要性を示す結果となった。 
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3.2 序論 
 分子の膜透過は産業的にも基礎科学的にも長い間人々の関心を集めている。
産業的には、食品の包装、酸素富化膜や中空繊維膜など様々な製品への応用の
ために高分子フィルムの選択的透過性について長年研究されてきた[1.2]。液体
膜の透過性に関しても主に生物学的化学的観点から数多くの研究が行われてい
る[3-5]。また最近では、リポソームやベシクル膜をドラッグデリバリーや化粧
品などに用いる技術の発展に伴い、液体膜の透過性に対し、より広い分野から
注目が集まっている[6,7]。少し変わって、キラル液晶薄膜に対する気体透過に
関して興味深い性質も知られている。この系では気体が膜を透過することによ
って液晶分子の一方向回転が誘起されることが知られている[8]。この現象は、
レーマン効果と呼ばれマクロスコピックな視点からよく研究されている一方で、
ミクロスコピックなメカニズムに関しては不明である。これらの研究では異な
る対象を各々の異なる視点から解明しようと試みているが、小さな溶質が膜を
どのように透過するか、という共通のメカニズムを解明することが重要である。 
数十 nm 以下の膜厚を持つような超薄膜を除いて[9,10]、気体の膜透過のプロ
セスは、溶解度係数と拡散定数で記述される溶解と拡散二つの段階に分けるこ
とができる。今の場合の溶解は、気体（溶質）と膜（溶媒）の化学的性質によ
って決定される。溶媒が非極性の場合、溶解度は、溶解度係数、フガシチ―及
びモル体積の値などを用いることで、計算から求められる事が知られている
[11,12]。一方、拡散定数は溶解度係数のように簡単に求めることはできない。
幸いにも、高分子膜中での拡散に関しては様々な溶質で自由体積論によってよ
く記述されることが知られているが [13,14]、液体媒体の場合は、有名な
Stokes-Einstein 方程式も溶質サイズが小さい場合、特に溶媒と同程度にまで小さ
くなると、適応できない。このような小さなガス分子の異常な拡散は水でも有
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機溶媒でも生じることが報告されているが、これらを記述する理論はまだ報告
されていない。 
我々は小さなガスの液晶膜に対する透過を[17]、数百 nm の膜厚を持つ半球状
のスメクチックバブルを用いて観察した。石鹸膜に対するガス透過は過去にも
観察されていて[3, 5, 18, 19]、また最近では数十 nm 以下のスメクチックバブル
についても観察されているが、どちらの研究でもラプラス圧によって生じるバ
ブルの収縮を追跡している。シンプルな原理に反して、バブルの収縮実験では
細かい配慮が必要である。例えば、数時間に渡って膜厚を一定に保つことや、
バブル膜以外からの気体の漏れを防ぐこと、また特に石鹸膜では水の蒸発を防
ぐことが必要とされる。また、スメクチックバブルの測定では、超薄膜を用い
ているため、通常の溶解・拡散から成る透過メカニズムでは記述できない特異
な現象を観察している。これに対して本研究では、原理的に膜厚を一定に保つ
必要がなく、さらに装置の工夫により気体の漏れを防ぐことができる。また、
先述した超薄膜のスメクチックバブルの研究では、気体の液晶膜に対する透過
係数も拡散定数も求められていないが、本研究では数百 nm の膜厚を持つスメ
クチックバブルを用いることで、透過係数の測定、さらには拡散係数の定量的
な測定を可能にした。 
以下の章では、まず実験手法の概要及び理論モデルを紹介する。次に実験的
に観察された 8 種類の異なる気体を用いて液晶に対する透過現象について述べ
る。最後の章では透過定数の解析から得られる拡散係数の気体分子サイズ依存
性について連続体理論を元に議論する。 
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3.3 測定原理・理論モデル 
本研究では、スメクチックバブルを用いる事で液晶膜に対するガスの透過（バ
ブル内の分子数変化）を可視化し、そのサイズ変化から様々なガスの透過係数
の測定する方法を提案する。測定原理を以下に示す、①まず、空気中でスメク
チックバブルを作成し、鏡面加工したステンレス基盤上にスメクチックバブル
を置くと液晶膜により空気が閉じ込められバブル内が空気、外も空気となる。
②次にバブル外を被測定ガス 100%に置き換えると、バブル内外にガスの濃度差
が生じる。この化学ポテンシャル勾配によってバブル内の空気はバブル外へ、
バブル外の被測定ガスはバブル内へと液晶膜を通過して各ガスの透過が起こる。
しばらく放置すると、バブル内の被測定ガス濃度が上昇するに伴いバブル内か
らの気体流出速度と流入速度がバランスし、準平衡（qeq）状態となり一定のサ
イズを保つ。このバブルサイズは被測定ガスの流入量に、つまり透過係数によ
って変化するため各測定ガス種に依存した特徴的なバブルサイズとなる。この
測定原理の模式図は図 3-1 に示す。 
ここで、この準平衡時のバブル半径から透過係数を導くことにする。理論モ
デルは二つのステップから成る。まず、はじめに浸透圧によって生じるバブル
膜の気体流にについて記述する。一般的に、液体溶媒中に気体溶質の濃度勾配
が存在すると、気体流は Fick 則と呼ばれる次式 CDJ Δ= に従って生じることが
知られている。ここで、 J は気体流速、Dは拡散定数また、C は空間に依存し
た気体の濃度である。Fick 則は膜の内面と外面での気体 i の濃度が異なる場合
のスメクチックバブルにも適応できる。バブル内への溶質 iの流入速度は次式で
与えられる 
d
CCDJ iiii
innerouter
in −= ,                        (1) 
ここで、 iniJ は単位面積単位時間当たりに流入する溶質気体のモル数、 iD は拡
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散係数、dは膜厚、 outeriC と
inner
iC は気体の内側表面、表側表面での気体?の濃度で
ある。通常の溶液理論から[11]、無極性の溶媒が気体 iに接触しているときの溶
媒単位体積当たりのモル濃度は次式で与えられる[12] 
( ) ,
exp
1
2
0 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
RT
V
f
M
pC
Li
L
iL
ii δδ
ρ                    (2) 
ここで、 ip は気体相における気体?の分圧、ρとM は密度と分子量、 Lf 0 と LiV
は液体状態を仮定した気体 iのフガシチーとモル体積、 iδ と Lδ は溶質（気体）
と溶媒（液晶）の溶解度パラメーターである。この式は溶解度が極めて小さい
場合に実際に用いることができる[12]。また、わずかに極性を持っているにも
関わらず、典型的な液晶に対する気体の溶解度の実験値とこの計算値がよく一
致することが知られている[20]。式(2)を用いることで溶解度係数は次式のよう
に書き表せられる 
( ) .
exp
1
2
0 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
RT
V
f
M
S
Li
L
iL
i δδ
ρ                    (3) 
式(2)と(3)を合わせることで、気体?に接触しているバブルの表面層における液
晶中の気体濃度 iC を iii pSC = と書き表せることができるとわかる。さらに式(1)
が以下のように書き換えられる 
.
inoutinout
in
d
pp
P
d
pp
SDJ iii
ii
iii
−=−=                 (4) 
ここで、 iP は気体 iがバブル液晶膜を透過する際の透過係数、 outip と inip は気体 i
のバブル内及びバブル外での分圧である。上記の導出から、現象論的な関係式
iii SDP = が自然に満たされる。 
 次に、気体透過によってどのようにバブルの変形が生じるかについて記述す
る。Young-Laplace の式によってバブルの半径 r とバブルの内側と外側の圧力差
の関係式が rpp ii /4
outin σ=− となることがわかる。媒質の溶解度が十分小さい時
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は表面張力σ が一定に保たれるために、バブル半径?は気体の流出入による差
圧の変化のみの影響を受ける。ここで、初期状態としてバブル内が空気で満た
されているバブルの外側を大気圧 0p の被測定気体 100%で保ち続ける状況を考
える。すると、バブル内外の分圧差に各気体の流出入が生じバブル内は序所に
測定気体で置き換えられ変形する。仮定として空気は 78%の窒素と 22%の酸素
から成るとすることで、ここでは被測定気体、窒素および酸素の三種類の気体
の流出入について考える。実験においてバブルはほぼ半球の形状を保つことが
分かっているため[21]、式(4)は理想気体の状態方程式を用いて各ガスに対して
次式のように書き換えられる 
,
2
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3
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0
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2
3
2
⎥⎥
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∂
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,
2
1
3
O2
0
O2O2
2
3
2
⎥⎥
⎥⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎣
⎡
−=∂
∂
r
RTn
p
d
P
t
n
r ππ
 
ここで gn 、 N2n 、 O2n は被測定気体、窒素および酸素各々のモル数である。 gP 、
N2P 、 O2P は被測定気体、窒素および酸素の透過係数である。この式(5)は gn 、 N2n 、
O2n 及び r という四つの時間依存した変数を含んでいて、その変数は
Young-Laplace の式 rpp ii /4
outin σ=− を次式のように書き換えることで互いに結
びつけることができる 
( )
.40
3
O2N2g
3
2 r
p
r
RTnnn σ
π
=−++                     (6) 
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式(5)および(6)からひとつの変数 gn を消去でき、さらに規格化された N2n 、 O2n 及
び r に対する連立微分方程式を作ることができる 
( ) ( ) ,
1
1
1
2
O2
3
2
x
s
szy
d
dx
s
sx
ξξξξτ +−−+−=+
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +
            (7a) 
,3y
d
dyx −=τ                             (7b) 
.3 O2 zd
dzx ξτ −=                           (7c) 
式(7a)、(7b)は三つの変数、 0/ rrx =  、 0N2 / nny = 、 0O2 / nnz = 二つのパラメー
ター N2g / PP=ξ 、 N2O2 / PP=ξ 及び、規格化された表面張力を表す一つの定数
00/4 rps σ= 、および規格化された時間 ( )tdrRTP 0N2 /=τ を含む。 0r は初期バブル
サイズ、 0n は初期バブル内の気体の総モル数で )0()0( O2N2
0 nnn += 。式(7a)、(7b)
および(7c)を初期値とともに解くことで 0/)()( rrx ττ = が得られ、実験から得られ
る )(tx にフィッティングすることで全ての ξ 、 O2ξ および時間規格化定数
0N2 / drRTP を決定できる。 
式(7)の数値計算を始める前にまず規格化した表面張力 0=s を式(7a)に代入して
おおよその )(τx の挙動について確認する。この時、式(7a)は次のように書き換
えられる 
.)()1( O2
3 zy
d
dxx ξξξτ −+−=                       (7d) 
典型的な液晶の表面張力が~10 mN/m のオーダーであることを考慮すると[22]、
規格化された表面張力 00/4 rps σ= は 310− 以下となるため、バブルの初期サイズ
が 1mm より小さい場合を仮定しても、この近似は説得力のあるものと言える。
また、窒素の透過係数は他の気体に比べて小さいことから 1>ξ と 1O2 >ξ である
といえる [ 1 ]。式 ( 7 b ) - ( 7 d )の完全平衡状態は、全ての正の整数 n で 
を満たす 0== zy つまりバブル内が全て被測定気体に置き換0=== nnnnnn d zdd ydd xd τττ
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えられたときにのみ成立する。この時の規格化されたバブルサイズ xは次式に
よって得られる(appendix A) 
.)0(1)0(
O2
eq ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+= ξξ
yyx                           (8) 
ここで、 )0(y は初期状態バブル内の窒素の割合、ここでは 0.78 である。
( ) )0(12O2 y−−> ξξξ に対応する 0=τ の時点 での場合は、 )(τx は単調に増
加して、平衡値であるだけでなく x の最大値でもある eqx に近づく（詳細は
appendix A を参照）。図 3-2 で )(τx は式(7b)-(7d)に 8.2O2 =ξ および様々なξの値を
代入した際の解として実線で示している（なおこの値は次章で得られる実験値
である）。図からわかるように全ての )(τx は式(8)で得られる完全平衡値に素早
く到達することがわかる。 
 ここで改めて実際の表面張力 10 <<< s を考慮した際の挙動を確認していく。
この場合の完全平衡 を満たす条件は、バブル内が全て被測定
気体で置き換えられ、さらにバブル半径が 0 になることを意味する 0=== zyx
である。しかし、この状態は何の情報も与えず、重要ではない。この完全平衡
とは別に、ここには を満たす一つの準平衡状態があることがわかる。
ここで、先ほどとは異なり、式(7a)-(7c)に、実験で想定される最も大きい表面張
力よりさらに大きい 3101 −×=s という値を代入して、数値計算で )(τx を求めた。
この計算結果は図 3-2 に点線で示した。どの曲線も実線にそって変化し、準平
衡状態に達しゆっくりと減少していくことがわかる。ここで、全ての点線の挙
動が実線とほぼ重なっているため、表面張力が大きい場合を考慮した準平衡時
のバブルサイズ qeqx は、式(8)で記述される完全平衡時のバブルサイズ eqx とほぼ
一緒であることがわかる。このずれは、ξ と s が増加するほど大きくなるが
50=ξ かつ 3101 −×=s に関してさらに計算してみても誤差は 2%以内であった。
0>τddx
0=== nnnnnn d zdd ydd xd τττ
0=τddx
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透過性がより高い気体に関してはより高い精度が求められるが、ここでは、 qeqx
を近似的に式(8)と逆関数を用いて、 
,
(0)-1(0)
O2
3
qeq
ξ
ξ
yy
x
+
=                          (9) 
とすることで、相対的な透過係数を実験によって準平衡時のバブル半径を測定
することで求めることができる。またここで、空気の組成をデータベースから
N2：O2＝78：22 とすると式(9)は 
O2
3
qeq
/22.078.0 ξξ +=
x
                       (10) 
となる。 
利便上、実験は O2ξ の測定から始める。バブル外側の空気を純粋な酸素で置き
換えることで qeqx が得られ、この値を O2ξξ = とした式(10)に代入することで O2ξ を
簡単に求めることができる。特筆すべきこととして、 qeqx は初期バブルサイズに
も膜厚にも依存せず、さらには測定中に膜厚が時間変化しても、その膜厚が数
十 nm 以下にならない限りは影響を受けず、それらの初期値は準平衡に達する
までにかかる時間のみに影響を及ぼす。酸素の実験からは、 O2ξ だけでなく窒素
の透過係数 N2P を以下の手順によって定量的に求めることもできる。まず、得ら
れた酸素の qeqx を式(7)代入すると一意的に )(τx が求められる(appendix B)。この
)(τx を実験値の )(tx にフィッティングすることで時間規格化定数 0N2 / drRTP の
値を得る。ここで、温度 T、膜厚 d 及び初期バブルサイズ 0r は全て測定できる
ため時間規格化定数をこれらの値 0/ drRT で割ることで N2P が求められる。この
ように N2P と O2ξ が一度求められれば、どのような気体に対しても qeqx を測定し、
式(10)に代入しさらに N2P 掛けることで透過係数を定量的に測定できる。 N2P と
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O2ξ の測定は、窒素を用いた測定からも同定できるが、窒素の透過係数はきわめ
て小さいため、バブルサイズ変化が図 3-2 の 1=ξ に示すように明確でなく、定
量的な測定には不向きである。 
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3.4 実験・結果 
前章で実験の簡単なアウトラインを紹介したが、ここではより詳細につい
て紹介する。まず、試料として用いた液晶は室温付近で安定な SmA 相をとる
4-n-octil-4’-cyanobiphenil (8CB; Cr 21.5℃ SmA 33.5℃ N 40.5℃ I)を用いた。測定
には 100 個以上に及ぶ、膜厚 200-600nm で初期サイズ 1-3mm の 8CB で出来た
スメクチックバブルを用いた。膜厚は当研究室で作成したエリプソメーターを
用いて測定した[23]。バブルの初期膜厚は一定ではなく測定の間に膜厚の変化
が生じることもある。実験装置は図 3-3 に示す。まず、液晶膜以外からの気体
の出入りを防ぎ、さらにバブル形状を半球状に保つために鏡面加工したステン
レス基盤上にスメクチックバブルを作成した。また膨張の際に液晶膜が薄くな
るのを防ぐために基盤表面を 8CB でコートした。次にバブルの外側の空気を被
測定ガスに置き換えるためにアクリル管を用いてバブル周囲を囲い、さらに隙
間を開けて蓋をして半閉鎖系とした上で、アクリル管下部に設置したノズルに
より、隙間から 100%ガスを測定の間供給し続けた。測定に用いたガスは O2、
N2、CO、Ar、CO2、CH4、C2H4 及び C2H6 を大気圧で用いた。バブル形状の時
間変化は Pentax のデジタルカメラを用いて記録した。 
3.2 の理論モデルで記述したようにまず被測定ガスを O2とした際のバブル
サイズの時間変化を求めることで O2ξ と N2P を測定する。図 3-4 は 0/)()( rtrtx = の
生データの一例を示す。この測定では初期バブルサイズ mm50.20 =r で膜厚
nm380=d のスメクチックバブルを用いた。図 3-4 から分かるように、約 200
秒で 39.1qeq =x となる準平衡状態にほぼ到達していることがわかる。得られた値
を式(9)に O2ξξ = として代入すると 16.3O2 =ξ と得られる。この値は表面張力
-2m 24mN=σ 及び前記の初期条件を考慮した際に対応する -4103.8s ×= を式(7)
に代入した際に計算で得られる 17.3O2 =ξ にほぼ一致する[25]。次にを 17.3O2 =ξ
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代入して得られる )(τx を )(tx にフィッティングして時間の規格化定数を求める
ことで N2 の透過係数の絶対値を求める。図 3-4 の実線は式 (7) に
010.0/ 0N2 =drRTP を入れて計算した最適化した )(tx である。ここで実験値の
K300=T 、 nm380=d 、 mm50.20 =r を 010.0/ 0N2 =drRTP に 代 入 す る と
-1-1-115
N2 s m Pa mol108.3
−×=P とN2の透過係数の絶対値がこの一度の測定によっ
て求められる。同様に初期サイズ 2.5-3.0mm のバブルを用いて同様の測定を行
った。各測定で得られた値の平均から 2.09.2O2 ±=ξ また N2の透過係数の絶対値
は -1-1-115N2 s m Pa mol10)3.08.3(
−×±=P と得られた。この得られた二つの値の積
によって -1-1-114N2O2O2 s m Pa mol10)1.01.1(
−×±=×= PP ξ と O2 の透過係数の絶対
値が得られる。過去に報告されているラプラス圧による収縮実験に比べて、こ
の測定方法では数分間で素早く簡単に N2P と O2P の測定ができる。同様の手順に
よって測定を繰り返すことで、精度を上げることができる。次に被測定ガスを
N2、CO、Ar、CO2、CH4、C2H4及び C2H6として、各ガスでの準平衡時のバブル
サイズを同様に測定した。ここで特筆すべきこととして、3.3 の理論モデルでも
述べたが、この qeqx の値は初期サイズや測定中に膜厚変化が生じても変化しない。
したがって、透過係数比測定の際には、O2のように厳密測定を行う必要はない。
実際に得られた時間発展の様子は図 3-5 に、スナップショットは図 3-6 に示す。
理論的に得られたバブルサイズの時間発展や O2測定と同様に、100 秒ほどでほ
ぼ平衡値に達したあと、一定の値をとる様子がわかる。得られた qeqx を 9.2O2 =ξ と
共に式(10)に代入し、得られるξ と N2P の積から 8 種類のガス全ての透過係数の
絶対値が得られる。複数回の測定から得られた値の平均値は表 3-1 にしめす。
この結果から 8CB の透過係数は天然ゴムと同等であることがわかり[1]、石鹸膜
より 2-3 桁大きいことがわかった[18]。 
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3.5  議論 
 表 3-1 に示すように拡散係数はガス種に大きく依存する。例えば CO2の透過
係数は N2の透過係数の 20 倍以上大きく、分子構造の似た CO と比較しても 10
倍以上に多きい値となっている。理論モデルで導かれているようにこの透過係
数は溶解度係数と透過係数の積で与えられることからこの値の違いは溶解度係
数と拡散係数に依存しているであろう。溶解度係数に関しては式(3)からわかる
ようにガスと溶媒の液晶の化学的な性質に大きく依存していることがわかる。
この溶解度係数の絶対値は式(3)を用いることでデータベースの値から計算に
よって求めることができる。この溶解度パラメーターという考えを用いた溶解
度の計算方法は無極性の溶媒にのみ適用できると知られているが、液晶のよう
な弱い極性を持つ物質に対しても最大で+30%ほどの誤差で実験値と一致する
ことが報告されている[20]。以上を踏まえて必要な値を参考文献[12,27,28]から
求め式(3)に代入して 8CB に対する 8 種類のガスの溶解度を求めた。8CB の誘電
率 8.13// =ε 及び 6.5=⊥ε が参考文献[20]で報告されている液晶の誘電率値とほ
ぼ等しいことからこの計算値の誤差は+30%で与えられるとして表 3-1 の括弧内
に記した。ここで、得られた溶解度係数と透過係数を比較すると透過係数の大
小は、ほぼ溶解度係数の大小に一致していることがわかる。このことは少なく
とも本実験で用いた物質の組み合わせのなかでは溶質と溶媒の化学的性質が透
過現象の主要な役割を果たしていることを示す結果となった。 
 得られた透過係数を計算で求めた溶解度係数で割ることで 8 種類のガスに対
する拡散物質が液晶分子の長軸方向にそって拡散する際の拡散係数 //D の絶対
値も求めることができる。求められた拡散係数の値も同様に表 3-1 に記す。過
去に報告されている8CB中の小さな溶質の拡散係数の報告例はいくつかあるも
のの、このような多くのガス種に対する拡散係数の値の報告例は参考文献[29]
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の CH4 を除いて初めてのものである。パルス磁場勾配スピンエコーNMR 法を
用いて測定された CH4 の //D は室温において
-1210
// s m 102.3
−×=D と報告されて
いて、本研究での測定値の -1210// s m 10)5.08.2(
−×±=D は妥当であるといえる。
得られた拡散係数の値は、透過係数や溶解度係数のような大きなガス種依存性
は見られない。ここで、マクロ理論でよく用いられる Stokes-Einstein(SE)則にな
らい、拡散係数をガス分子サイズの逆数 a/1 でプロットすると、図 3-7 に示さ
れるようにほぼ a/1 に対して直線となる。しかし明らかに、比例関係よりは強
いサイズ依存性を示し、定性的には SE 則と類似した関係を示すがその値は一
桁以上異なる結果となった[31]。また有名な Eyring 則をはじめとするミクロス
コピックな物質拡散を記述するいくつかの理論モデルでも、今回の測定で得ら
れた大きな溶質サイズ依存性は記述できなかった[32-34]。溶質サイズが溶媒サ
イズと同等以下になった際の拡散メカニズムには、理論の新たな枠組みの必要
性があることを提唱する結果となった。 
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3.6  まとめ 
本研究では半球状のスメクチックバブルの変形を用いて液晶膜に対する気体の
透過性を調べた。バブル内外にガスの分圧勾配を作ると各気体の透過係数に依
存してバブルは膨張もしくは収縮して流出入がバランスする準平衡状態へと向
かう。線形理論から導かれるバブルサイズと透過係数のシンプルな関係式から、
短時間の簡単な実験で得られる準平衡時のバブルサイズを測定にすることで、
透過係数をユニークに求めることに成功した。具体的には、N2、O2、CO、Ar、
CO2、CH4、C2H4及び C2H6の 8 種類のガスの、液晶膜に対する透過係数及び拡
散係数を定量的に測定することができた。得られた拡散係数のガス分子サイズ
依存性は、既存の理論では記述できないような大きなもので、ミクロスコピッ
クな拡散メカニズムに対する新しい理論の枠組みの指針となる結果を得た。 
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3.7  図・表 
 
図 3-1：スメクチックバブルを用いた透過係数測定法の原理の模式図。バブル内
外にガスの濃度勾配を作ることで気体の流出入が生じ膨張もしくは収縮を伴いな
がら準平衡状態へと達する。 
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図 3-2：数値解から得られるバブル膨張の時間変化の様子。実線は表面張力の影
響を無視した際に得られる結果、破線は実際の表面張力よりも大きい表面張力を
考慮した際に得られる結果。被測定ガスの透過係数に依存して到達するバブルサ
イズに大きな差が生じる。 
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図 3-3：バブルサイズ変化を実験的に観察するために用いた実験装置の模式図。
ワイヤーホルダー状に設置した基盤状にスメクチックバブルを作成しアクリル管
によって周囲を半閉鎖系としたのちに被測定ガスを供給し続けることでバブル外
を被測定ガス 100%に保った。 
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図 3-4：被測定ガスを酸素とした際に得られるバブルサイズの時間変化。実線は
時間規格化定数を 0.010 として得られた理論計算値との最適なフィッティング。
図内写真は左が初期状態でのスメクチックバブル右は準平衡状態でのバブルの形
状を示す。 
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図 3-5：実験から得られた酸素以外のガスを用いた際の測定結果。 
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図 3-6：実際の測定で得られるバブルの初期状態及び準平衡状態でのバブル。 
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図 3-7：得られた様々な気体の拡散係数の値を気体分子半径の逆数でプロットし
たもの。実践は直線でのフィッティング。 
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3.8  Appendix 
Appendix A : 表面張力をゼロとした際の規格化されたバブルサ
イズの時間変化 
 ここでは式(7b-d)の連立微分方程式の解について詳細に調べる。式(7d)を 3 で、
(7b)を ( )1−ξ で、さらに式 (7c)を ( ) O2O2 /ξξξ − で割り 3 つの式の和をとると次式
が得られる  
( ) 013
O2
O22 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+−+ τξ
ξξ
τξτ d
dz
d
dy
d
dxxx  
 
さらに次式のように書き換えられる 
( ) 01
O2
O23 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+−+ zyx
d
d
ξ
ξξξτ  
上式を初期状態 ( ) 10 =x 、 ( ) ( )00 yy = 及び ( ) ( )010 yz −= として積分すると次式が
得られる 
( ) ( ) ( )⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+=−+−+
O2O2
O23 0101 ξξξ
ξξξ yyzyx               (A-1) 
系が完全平衡に達するときには 0== zy を式(A-1)に代入すると xを式(8)に対応
する ( )( )O23eq /)0(1)0( ξξ yyx −+= 、として求めることができる。   
次に )(τx の時間変化について検証する。多くの場合 )(τx は時間の増加と共に
単調に増加し完全な平衡状態に到達するが、ξ が十分に小さい場合は )(τx  はま
ず減少に極小値をへて完全な平衡状態に向けて膨張していく。ここで以上の現
象の境となるξ の具体的な値について検証する。まず、 0≥x  、 0≥y 、 0≥z か
つ 1>ξ 、さらに O2ξξ ≥ 場合式(7d)から明確に判断できるように )(τx は時間の単
調関数をなって eqx は x の最大値となる。一方で O2ξξ < の場合式 (7d)は 
( ) ( )1:: O2 −−= ξξξzy となる際に τd
dx = 0 を満たすことがわかる。この点の安定性
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を確認するために式 (7d)を微分して xの二導関数を次式のように得る 
( ) ( ){ } 23O2O22
2
4 313 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−−+−−= τξξξξτ d
dxxzy
d
xdx              (A-2) 
ここで
τd
dx = 0 を満たす時点を 0>q の近時のもとに ( )qy ξξ −= O2 及び ( )qz 1−= ξ
と書き換えたものと 
τd
dx = 0 を(A-2)に代入すると次式を得る 
( )( )( )q
d
xdx ξξξξτ −−−= O2O22
2
4 113                   (A-3) 
この結果 1O2 >> ξξ  かつ 0>q の際に二次導関数 )(τx は正になり )(τx が極小を
とりかつこの点において安定状態にならないことを示す。また、この結果は )(τx
が一度上昇を始めたら決して減少しないことも示している。  その結果、極小
の 存 在 の た め の x の 必 要 条 件 は 0=τ で
τd
dx < 0 、 言 い 換 え る と
( ) )0(1O2O2 y−−< ξξξ である。結論として導かれることは ( ) )0(1O2O2 y−−< ξξξ の
際 )(τx は式(8)で与えられる xの最大値をとる完全平衡状態へ向けて単調増加
し 、一方で ( ) )0(11 O2O2 y−−<< ξξξ となる際は )(τx はまず初めに減少し極小を
通過したのちに eqxx = となる完全平衡に向けて増加する。被測定ガス N2 とす
ることに対応する 1=ξ の場合では )(τx は単調に減少し式(8)で与えられる xの
最小値となる完全平衡状態へと到達する。  
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Appendix B : O2ξξ = 及び 0=s とした際の )(τx の解析解 
バブル内が空気でバブル外が O2 という最もシンプルな状態について検証す
る。もし、規格化した表面張力 0=s であるとすると連立微分方程式は次のよう
に表せる  
( )y
d
dxx 1O2
3 −= ξτ                         (B-1) 
y
d
dyx 3−=τ                             (7b) 
式(A-4) を式(7b)へ代入することで変数 y を次のように除くことができる 
033 =⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ + x
d
dxx
d
dx ττ                        (B-2) 
初期条件 1)0( =x 、
τd
dx ( ) )0(1O2 y−= ξ を用いて式(B-2) を積分すると 
3
O2
33 )0(1)0( kyyx
d
dxx ≡−+=+ ξτ                        (B-3) 
となり、さらに式 (B-3)を積分すると次式が得られる 
( )
( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎪⎭
⎪⎬⎫⎪⎩
⎪⎨⎧ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−
++
++
−−
+−=
′⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
′−+−=′=
−−
∫∫
k
k
k
kx
k
kk
xkxk
kxk
x
xd
xk
kd
x
3
2tan
3
2tan3
1
1log
2
1
3
1
1
11
2
22
22
2
1 33
3
0
τ ττ
                                                                (B-4) 
得られた式(B-4)の逆関数が )(τx の解析解となる。 
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第 4 章 電場下における液晶バブルの異常変形 
4.1  概要 
 DC 電場下におけるスメクチックバブルの変形を観察し、その変形を解析す
ることにより、バブルの導電性・電気容量・粘弾性を調べ、また発振現象を見
出した。実験概容は次の通りである：金属平板を平行に向かい合わせ、一方に
半球状のバブルを置いて DC 電圧を印加すると、バブルは対電極の方向に引き
伸ばされる。電圧が低く変形が小さい範囲では、バブルは電圧に応じた一定の
伸長状態で安定する。さらに電圧を上げていくと、ある閾値を境にバブルの変
形は急に加速され、反対電極へと高速で接触する。安定変形する際の電圧と変
形度の関係、及びバブルが不安定になる電圧の閾値は、バブルの表面張力と静
電引力のバランスから理論的に求められる。閾値以上の高電場下で不安定にな
ったバブルは、対電極に高速で衝突してほとんどは割れるが、種々の条件が整
うと、電極への接触・復元を繰り返すという振動現象を示すことを見出した。
バブルに働く力として表面張力（復元）と静電引力（引き伸ばし）を考え、得
られる運動方程式を数値計算で解いたところ、実験で観察された振動現象を再
現できた。この時、振動をもたらすのは電荷の放出と再蓄電であり、主に振動
周期は蓄電時間で決まることがわかった。この振動現象はインクジェットなど
で用いられている導電性液体の電場による引き出し現象と類似しており、イン
クジェットの振動制御や、機能性物質を内包したスメクチックバブルジェット
噴射などに、応用できる可能性を示唆する結果となった。 
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4.2  序論 
 第 3 章において気体の透過を可視化することで視覚情報のみから透過係数を
測定する実験を行った。この結果からもわかるように、バブルは、外場とそれ
に対応する物性との結合による力と表面張力とのバランスによって、形状変化
する。この章では、DC 電場下における変形から、液晶膜の電気物性について
探ることにした。通常、液晶は絶縁体だが、DC 電場下で十分に時間をかける
事で帯電する。またバルク液晶では内部の帯電分布を見ることは容易ではない
が、バブルではそれが可視化できると考えた。 
今回の実験で用いる液晶試料の 8CB は、液晶研究の初期の段階で発見された
最も典型的な化合物である。ディスプレイ産業界では、電場下での 8CB は電気
的に不安定でイオン流を生じやすいことが知られており、ディスプレイには不
向きとされている。しかし電気的性質を定量的に検証した報告はなく、8CB の
電気物性を知ることは、ディスプレイの焼きつき現象を考える上で、重要であ
ると考えられる。さらに、DC 電場による流体の変形や移動は基礎研究として
興味深いことはもちろん[1]、インクジェットプリンターにも原理が応用されて
おり注目を集めている[2,3]。 
以下でまず、電場下でのバブルの変形を実験的に観察し、その変形度の電圧
依存性を表面張力と静電引力のバランスから求め、実験結果との比較を行った
詳細を報告する 
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4.3  実験・結果 
 電場下におけるスメクチックバブルの変形を観察するための実験手法につい
て紹介する。まず試料として、室温付近で安定な SmA 相をとる
4-n-octil-4’-cyanobiphenil (8CB; Cr 21.5℃ SmA 33.5℃ N 40.5℃ I)を用いた。DC
電圧を変化させながら各電圧においてのバブル形状を観察するための実験装置
は図 4-1 に示す。向かいあった二枚の円形のステンレス製平板電極があり、上
部電極は電動 z ステージによって 0.0001 mm の精度で電極間距離 d を調節する
ことができる。作成したスメクチックバブルは下部電極上に置くことで電圧 0V
においてほぼ半球状の形状となる。そこで電圧 0V で観察される電極表面から
バブル頂点までの距離をバブル半径として r0 とする。DC 電源は最大で 3000V
出力可能なものを用いた。白色光源をバックライトとして Photoron 社製ハイス
ピードカメラ APX-RS（フル解像度：1024×1024 画素、フルフレーム：3000 fps、
最高： 250000 fps）を用いてバブルを観察した。実際の実験では 0V でのバブ
ルサイズが r 0 = 1.30-3.27mm のものを使い、また電極間距離は d = 2.0-4.4mm に
設定、電圧を 10V もしくは 100V ずつ変化させ、各電圧におけるバブル変形を
記録した。 
 観察された典型的な結果について紹介する。まず電圧 0V から徐々に電圧を
上昇させると、スメクチックバブルは図 4-2 に示すように各電圧である一定の
高さに変形し安定となることがわかった。この際バブルは縦方向に引き伸ばさ
れるのと同時に、電極と接している下端では横幅が縮む。さらに電圧を上げ、
変形が大きくなるとバブルは安定な高さを持たず、多くは電極に接触し破裂す
ることが観察された。このような対電極への接触が生じる際、10 個に 1 個程度
の割合で、図 4-3 に示すような電極への接触・復元を繰り返す振動現象が生じ
る事を発見した。今回用いた全てのバブルサイズ・電極間距離において、共通
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した静的な変形と動的な変形が現れることがわかった。 
 静的な変形過程における r 0 = 3.27mm、電極間距離 d = 3.8-4.4mm で得られた
変形率 x = (rV / r0) - 1の電場 E = V / d依存性の結果を図 4-4に示す。この図から、
電圧の上昇に伴いバブルは非線形に変形すること、変形度は電極間距離に強く
依存することがわかる。全ての測定において、電場が大きくなればなるほど変
形がより大きくなる傾向が見られた。 
 一方振動現象については、同じバブルサイズ・同じ電極間距離の場合、振動
数は電圧が低いほど小さく高いほど大きくなる傾向が見られた。 
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4.4  理論 
 まずバブルがスタティックな変形をする際の、変形度と電圧の関係を知るた
めに、電場下におけるバブル形状を決定する力のバランスについて考える。曲
げ弾性の影響は十分小さいとして、バブル形状を保とうとする力は表面張力の
みを考える。バブルは一般的には絶縁体に分類されるが、DC 電場の下で十分
な時間置かれると、金属と同様に電荷が表面に誘起される。電荷分布が緩和に
達すると、誘電分極を無視できるので、静電引力のみがバブルを引き延ばす力
として働くことになる。平衡状態において、バブルの形状維持と引き延ばしが
バランスする際、次式がなりたつ 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ++=+
21
0in
112
2
1
RR
pEp σρ                    (1) 
左辺が引き延ばしの項、右辺が形状維持の項となっている。 inp はバブル内圧、
)(zρ は電荷密度、 )(zE は電場、 0p はバブル外圧（ここでは大気圧）、σ は液晶
膜の表面張力、また )(1 zR 、 )(2 zR は主曲率半径である。実験による静的な変形
は、最大でも初期サイズ（電圧 0V でのバブルサイズ）に対して 10%ほどと小
さい。変形後のバブルを回転楕円体で近似し、またバブル内分子数を一定とす
ると、バブルの高さが )( 00 xrrrV += と変形した時、電極に接している底面のバ
ブルの半径は )2/( 00 xrrrV −=′ と導かれる。縦方向への引き延ばしによる横方向
のバブルの収縮及びその程度は、実験での観察結果とほぼ一致している。バブ
ル下端 0=z においては 0)0( =E なので、式(1)は通常のラプラスの式となり、こ
の点での圧力バランスから次式が得られる。 
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バブル頂点 Vrz = では 0)( ≠VrE で、 
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となる。平衡状態では 20 EE ερ = （ 0ε は真空の誘電率）なので、この関係及び
式(2)を式(3)に代入すると次式が得られる。 
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さらに )/( VrdVE −≈ と近似して式(4)を変形すると 
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ここで 1/ −= od rdx とおいた。式(5)の左辺は初期実験条件の or 及びdに依存する
変形度を表す x の三次関数で、これを )(xf とおき、規格化された静電引力であ
る右辺を )(VS とおくと、(5)式は )()( VSxf = という変形度と電圧の関係式に相当
する。 
 次にバブル頂点部分の運動方程式を考え、バブル変形の時間変化について考
察する。静的な変形を検討した際に述べたように、液晶はほぼ絶縁体であるが
十分な時間 DC 電場下に置くと金属と同等の電荷が生じるため、ここでは図 4-5
のように、スメクチックバブルをコンデンサーC と抵抗Rで置き換える。実際
にはバブル形状の変化に応じてC 、Rの値は変化するが、ここでは簡単のため
一定であるとすると、コンデンサーにたまる電荷Q は 
))/exp(1()(
0
RCtCVtdtIQ
t −−=′′= ∫                  (6) 
となる。バブルの変形は十分ゆっくりなため、粘性項>>慣性項として慣性項を
無視すると、バブル頂点の微小単位面積の運動方程式は 
E
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となる。ここで左辺粘性項のファクターについてはバブル形状を半球のままで
あるとの仮定を元に~1 とした。ν は室温における空気の粘性係数である。(7)式
を x についての式に変形し、さらに規格化すると次式が得られる。 
2)(
)1(
xx
feS
d
dxA
d −
−−=
−τ
τ                         (8)  
ここで RCrA σν 12/0= はバブルが変形する速度と電荷が移動する速度の比の逆
数となっている、 RCt /=τ は規格化した時間（ tは実時間）、Sは式(5)で求めた
規格化した静電引力及び )(xf は同様に前出の初期値によって決まる関数であ
る。 
 得られた運動方程式の意味について確認する。式(8)からわかる通り、時間変
化によって規格化した静電引力項が変化するために x は時間の変数となること
がわかる。安定な高さを持つ変形について考えると ∞=τ 、 0/ =τddx とすると
式(8)は式(5)で求められたバランスの式に変換されることがわかる。 
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4.5  議論 
 実験結果と理論的に求められた電場下でのバブルの変形挙動について比較を
行う。まず、理論的に導出されたスタティックな変形度と電圧の関係について
議論する。実験で求めた平衡変形度と電圧の関係を、理論の妥当性を検証する
ため、式(5)に従って縦軸を )(xf 、横軸を )(VS として、実験で得られた値をプロ
ットした。結果を図 4-6 に示す。様々なバブルサイズ、電極間距離でのデータ
がほぼ一直線上にのり、良く実験結果を再現することがわかる。この直線の傾
きは、理論から表面張力の逆数となるため、表面張力 1m N0025.0 −=σ と求める
事が出来る。この値は過去に報告されている 1m N0024.0 −=σ [4]と大変よい一致
をしており、この変形度合いを用いて定量的な表面張力測定ができる事、及び
この理論の妥当性を示す結果となった。 
次に )(xf と )(VS の関係を詳細に考察する。図 4-7 からわかるように電圧V の
変化によるバブルの変形度 x の変化は、与えた電圧によって決まることがわか
る。まず 0=V では 0)0( =S なので 0=x となる。電圧を上昇させていくと )(xf が
極大値を持つ前は安定な解を存在するが、この極大を境に安定な解がなくなる
ことがわかる。実験的には、ある電圧及び変形度を境に安定な変形が不可能に
なり電極に接触することに対応する。このような電極への接触は実験的に観察
されており、良い一致が見られる。閾値となる電圧及び変形度は次式のように
導出される： 
53
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この関係から図 4-2 での初期値 r0 = 2.22mm、電極間距離 d = 3.00mm の場合の閾
値を求めると、 V1000th ≈V 、 mm48.2th =r となる。実験で観測した値は
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V1320th =V 、 mm47.2th =r （1300V）となり定量的に一致していることがわか
る。また、十数回の他の測定から閾値サイズはほぼ一致しするが、閾値電圧は
実験値に比べ理論値の方が 2 - 5 割小さく見積もられる結果となった。この事は
バブルの歪が大きくなった際に変形が回転楕円体近似から外れることが原因と
考えられる。 
 次に式(8)で得られた運動方程式からバブルサイズ変化のダイナミクスにつ
いて考察する。バブルの変形速度は、電荷の移動速度に対して十分速いとする
と、バブルの変形は電荷の蓄積速度によってほぼ決まる。電圧を変化させた際
に得られる典型的なバブルの変形の時間変化を図 4-8 に示す。ここでは二つの
異なる初期条件での結果を、理論的な予測に基づいて規格化して掲載した。図
4-8 から分かる通り 3/th dxx = つまり 33.0/th =dxx 以下となる電圧 1000V 及び
1200V を印加した際には、まず初めに大きく変形しその後数十秒かけて一定の
値となる。閾電圧より僅かに上回る電圧を印加したさい(1400V)にはまず安定変
形のように振る舞いその後発散するように電極へと接触する。さらに電圧が高
い場合の変形は、急速に加速されながら電極へと接触する。式(8)にバブルサイ
ズ及び電極間距離の初期値を与え、いくつかの電圧下で計算すると、図 4-9 に
示すようにこの実験と同様の変形を生じることがわかる。以上の結果から変形
のダイナミクスも理論的によく記述できていることがわかる。 
最後に振動現象について検討を行う。実験結果で報告した振動現象は、電圧・
バブル変形度ともに、前記の閾値以上の場合に相当することがわかる。閾値を
超えた際の変形は、多く場合、電極に接触して破裂するか上部電極に接触した
ままになるが、時に図 4-3 に示したような周期的な振動現象を 10 回に 1 回程度
の割合で生じる。この振動は、上部電極への接触と共にバブルが電荷を失い、
半球状に復元した後、再び電荷を蓄積することによって生じると考えられる。
実験で観察された振動するバブル頂点の軌跡 dxx / を縦軸に、横軸に時間をとっ
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てプロットすると、図 4-10 が得られる。図 4-10 を見ると、バブルは振動の際
に変形度がゼロまで戻る（完全に初期状態に戻る）ことはなく、ほぼ閾値の値
までしか縮まないことがわかる。繰り返し実験の結果、振動中の最小状態でも、
閾値サイズ以下にはほとんど戻らないことが分かった。以上の結果から、バブ
ルが上部電極へ接触する際に行われる電荷の移動は、100％には全く届かないこ
とが推測される。得られた変形の時間変化を、数値計算で求めた結果と比較・
フィッティングすると、形状がよく一致することがわかる。 
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4.6  まとめ 
 DC 電場下で観察されるスメクチック変形を実験で調べ、解析をおこなった。
理論で求められる変形度と電圧の関係式を用いることにより、バブルの表面張
力を定量的に求めることができた。また実験によって観察された安定な変形と
不安定な変形を分ける閾値についても、実験と理論はよく対応している。不安
定変形の際に生じる振動現象は、バブル頂点の運動方程式で説明され、周期の
電圧依存性について、実験と理論のよい一致が見られた。これらの結果より、
スメクチックバブルの導電率、電気容量を定量的に求めることができた。 
 観察されたバブルの振動現象は、インクジェットに用いられている導電性液
体のジェット噴射の際の振動と共通の原理を有すると考えられる。液晶の薄膜
性を活かし、内部に機能性物質を含んだ液晶シェルの作成などへの応用の可能
性を示す結果となった。 
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4.7  図・表 
 
図 4-1：電場下でのバブル変形を観察するための実験装置の模式図。二枚の円形
平板電極が平行に設置され、下側の電極に半球状のスメクチックバブルが置かれ
る。電極間には最大 3000V まで DC 電圧が印加できる。 
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図 4-2：比較的小さい電場下でのスタティックなバブル変形の様子。初期サイズ
r0は 2.22mm、電極間距離 d は 3.00mm。各電圧においてバブルは一定の高さにゆ
っくりと変形し、安定する。 
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図 4-3：電圧が高く変形度合いが大きくなった際に観察されるバブルの振動現象。
初期サイズ r0は 1.50mm、電極間距離 d は 1.85mm。 
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図 4-4：初期バブルサイズ一定で電極間距離を様々に変化させた際の変形と電場
の関係。変形度は電場のみでなく電極間距離にも強く依存する。 
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図 4-5：スメクチックバブルをコンデンサーと抵抗の組み合わせとしてモデル化
する。 
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図 4-6：変形と電圧の関係を理論に基づいてプロットしなおしたもの。横軸は規
格化された電場、縦軸は変形度の関数。 
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図 4-7：f(x) と S(V)の関係。与える電圧によって得られる x が変化し、さらに f(x)
が極大となるところを境に x は不連続に変化し、かつ xd以下に解を持たないため
に実験的にはこの閾値を境にバブルが電極に接触することがわかる。 
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図 4-8：バブル変形の時間発展の電圧による違い。実験から得られた結果。 
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図 4-9：バブル変形の時間発展の電圧による違い。数値解から得られたもの。 
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図 4-10：振動時のバブル頂点の軌跡。赤丸は実験値、青線は理論線を表す。 
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第 5 章  一次元層構造を持つ物質のレオロジー 
5.1  概要 
サーモトロピック系のスメクチック相、リオトロピック系でのラメラ相にお
いては、分子または二重膜が一次元的に積み重なった層状構造が形成されるこ
とが知られている。この様な内部構造を持つ系では、弱いずり流動場下で、構
成物質種によらず層状構造のみに由来する普遍的な粘性挙動が現れることが予
測されている。過去にこの現象を表すおおまかな理論が報告されているが、不
十分であることが指摘されていた。本研究では、以下に示すように、欠陥の効
果を考えた理論を提唱したい。弱いずり流動場下では、膜は最初にずり平面に
対し平行に配向していると考える。この配向した膜はずり応力が原動力となっ
て生じる螺旋転位の運動によって傾く。傾いた膜は対流によってさらに傾き、
面間隔が増大する。面間隔の増大は波打ち不安定性を引き起こし、膜の繋ぎ換
えが生じ、新たな転位ループの生成を導く。こうした転位ループの生成と消滅
のバランスを考え、定常状態における欠陥構造のレオロジーへの影響を考慮し
たスケーリング解析をすると、 mσγ ~& という関係において 2/3=m というシア
シニング現象を示す指数が得られる。ここでγ&はずり速度、σ はずり応力であ
る。シアシニング現象とは、与えるずり応力（もしくはずり速度）を増加させ
た際に、測定される粘度が減少する現象である。 
本研究では、この予測を、リオトロピック系の非イオン性界面活性剤 C12E5
と水の混合系のラメラ液晶、サーモトロピック系の 8CB におけるスメクチック
液晶で、レオロジー測定及びずり流動場下での偏光顕微鏡観察を行い、実験的
に検証した。その結果、理論及び実験共にシアシニング現象が観察され、さら
にある範囲においては定量的にも理論とよく対応する結果が得られた。リオト
ロピック系の測定からは指数の濃度依存性が、サーモトロピック系では指数の
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温度依存性及び応力依存性が見られたが、興味深いことに、比較的広い温度域・
ずり速度範囲では、これらの条件によらないほぼ一定の指数を示すという結果
を得た。 
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5.2  序論 
5.2.1  研究背景 
一般的な流体である水や油では、その構成している分子はランダムな配置を
とり、等方的な系となっている。一方、液晶のスメクチック相や界面活性剤系
のラメラ相においては、分子または二重膜が一次元的に積み重なった層状構造
が形成されることが知られている。ラメラ液晶のレオロジーは長年研究者の興
味の対象となっており、配向した試料では、粘性に異方性が表れることが理論
から予測されている。しかし、実際の流動場下ではそれとは完全に異なり、理
想的な配向を持つ試料に比べ、実験値ははるかに粘性的になる。これはドメイ
ンの存在によるものと考えられ、ドメインの存在・粒界壁や線欠陥の存在が、
高い粘性を担っていると考えられる。ドメイン内の欠陥を無視すると、Kawasaki
と Onuki はスメクチックドメイン内での層の緩和が、線形粘弾性に大きな寄予
をすることを示した[1]。一方、大きなドメイン内での層の揺らぎも粘性に寄予
することが示されている[2,3]。しかし実験的には、欠陥の少ない試料は粘性が
小さいことが示されており[4]、ラメラ液晶のレオロジーにおいて欠陥が非常に
重要な役割を果たすことは間違いない。このような大まかな予測はあるものの、
内部層構造を持つ系のレオロジー的性質を決定付ける理論はまだない。 
ラメラ相には数多くの線欠陥や面欠陥がありうるが、本論文では、転位欠陥
の効果について考える。実際のところ少し傾いた粒界壁も、強くバウンドされ
た線欠陥の集合と考えることができる。(ただし、Kléman の予想によるとオイ
リーストリークのようなさらに複雑な欠陥はレオロジー的な応答にはあまり寄
与しないと考えられている[5]。) 
固体結晶において、欠陥に対する流動の効果は Bruinsma らによって議論され
た[6]。そこでは、ずり流動によって欠陥が増大すると予測されている。彼らは
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バウンドされた線欠陥の解離速度が流動によって増大すると考えている。ラメ
ラ液晶では、平衡状態にある欠陥は螺旋転位と刃状転位から成るループを形成
しており（図 5-1,2 参照）、これらのループがバウンド状態にあることから、上
述のずり流動の効果がここでも起こると考えられる。一方、ラメラ液晶ではい
わゆる波打ち不安定性が、弾性や粘性にも見られる。この不安定性によって、
バウンドされたループが解離するよりもはるかに多くの欠陥が生成されること
になるが、問題はなぜ流動中に不安定性が起きるかである。初期状態の層がす
でに傾いており、その法線ベクトルが流動方向の成分をもつと、ずり流動によ
って面の法線方向は流動方向に傾く。層が傾くことによって面間隔は増大し、
ある角度で不安定性が起こり、層の座屈が起こる（図 5-3 参照）。しかし、この
議論は試料が完全に垂直配向している場合には成り立たない。ずり面に対して
平行な層は、ずり流動によって傾かないからである。以下の章で、ずり応力に
よって螺旋転位の運動がピーチ・ケラー力によって誘起されると、最初に層が
配向していたとしても、ラメラ液晶の層は傾くことを示す。一旦、層が完全に
配向からずれると、上で議論したように、ずり流動によって層はさらに傾き、
面間隔は増大する。そのため、波打ち不安定性によって生成されるラメラ液晶
中の新たな転位ループの生成は、固体中のそれとは大きく異なる。次に、転位
ループの平均密度と大きさが、ずり速度にどのように依存するかを述べる。近
年、Meyer-Asnacios-Kléman (MAK) は、線欠陥の運動に基づくスメクチックの
粘性に関する理論を提唱した[5]。平衡状態の相転移に、ラメラ液晶中の欠陥は
重要な役割を果たしており、特にスメクチック・ネマチック転移では、欠陥の
増大と解離が起こるとされている[7-10]。反対符合をもつバウンドされた線欠陥
の解離によって、スメクチックからネマチックへの融解が起こる。なぜならば、
アンバウンドした転位はスメクチック相の並進秩序を破壊するからである。実
験的にも、転移点近傍では欠陥密度が増大することが観察されている[11]。 
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5.2.2  ニュートン流体と非ニュートン流体 
流体では、構成する分子間または粒子間に 2 次結合力（van der Walls 力、水
素結合力等）が働いている。この 2 次結合の強さが大きいとその流体の粘度は
大きく、小さいと粘度が低くなる。つまり、この結合の強さが粘性の起源とな
っている。ここで、粘度ηの定義は γση &/= でありσ はずり応力、γ&はずり速度
である。水のような一般的な流体では、2 次結合力は物質と温度などが決まっ
ていれば変化しない。この事から回転粘度計で粘度を測定する際、得られる粘
度はどのずり速度（もしくはずり応力）でも一定である。この様な流体はニュ
ートン流体と呼ばれる。 
一方でソフトマターのような系では、与える外力に応じて 2 次結合力が変化
することが知られている。例えばコロイド粒子の分散系において、弱い外力下
ではコロイド粒子間に強い 2 次結合力が働きネットワークを作る事で粘性が高
くなるが、ある程度強い外力を加えるとその粒子同士のネットワークはちぎれ
粘度の低下を招く。さらに、本研究で取り上げた様に、欠陥構造などの存在に
よってエネルギーが散逸され、測定の際に与えるずり速度（もしくはずり応力）
の大きさによって得られる粘度が異なる流体がある。このような流体は、非ニ
ュートン流体と呼ばれる。 
つまり、ニュートン流体ではずり速度γ&とずり応力σ が比例関係 σγ ~& であ
るが、非ニュートン流体では mσγ ~& ( )1≠m という関係になり、非線形現象が起
こる。この関係において、 1>m では与える外力（ここでは、ずり速度とずり
応力を表す）を大きくすればするほど測定される粘度は低下する。この現象を
シアシニング現象と呼ぶ。先に紹介したコロイド分散系はこれに対応する。一
方 1<m では、与える外力を大きくすればするほど測定される粘度が上昇する。
この現象をシアシックニング現象と呼ぶ。 
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5.3  実験 
5.3.1  レオロジー測定 
A. C12E5 
リオトロピック系の実験には、非イオン性界面活性剤、C12E5 (CｎEｍ)と界面活
性剤の二成分系の試料を用いた。化学式は CｎH2n+1(OCH2CH2)m-OH C12E5で表さ
れる。日光ケミカル社より購入したものを使用し、この系の相図は Strey らの論
文で報告されているものを使った[21]。レオロジー測定は界面活性剤濃度 =φ
30-45wt%、温度範囲は =T 66-71℃で行った。この系はこの濃度、温度範囲で
は常に一次元的な秩序構造を持つラメラ相となっている。レオロジー測定の装
置は TA Instrument 社の回転粘度計 AR550 を用いた。今回行った実験のすべて
において、ずり応力σ 一定の条件で、ずり速度γ&を測定した。ジオメトリーは
コーン・プレート型で行った。コーンの直径は 40 mm、角度 1.5°、また測定時
のコーンの先端とプレート間の距離は 47 mμ とした。アンカーリング処置は行
わなかった。 
上記に加え、ずり流動場下での偏光顕微鏡観察の測定も行った。用いた装置
は Linkam Scientific Instruments 社の CSS-450 で、プレート・プレート型のジオ
メトリー、プレートの間隔は 200 mμ で行った。また装置の制限から写真はずり
速度一定での条件で撮った。 35wt%=φ 、 66=T ℃での、異なるずり応力を与
えた際に測定されるずり速度の典型的な時間発展を図 5-4 に示す。これは一度
の測定で得られるデータである。定常状態でのずり速度を測定するために、各
応力について 600 秒間測定を行った。与える応力は高い方から低い方へ段階的
に変化させた。同じ試料で段階的に応力を変化させて測定を行なったが、異な
る応力に変化させる際は 120 秒放置して応力を緩和させた。この様な測定から、
高いずり応力を与えると定常状態でのずり速度が高くなることが観測された。
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一つの温度・一つの濃度での m を得るために、この様な測定を繰り返し行い、
その累積の対数・対数プロットからフィッティングを行った。 
こうした測定を繰り返し、ずり応力とずり速度の関係を得た。ずり応力とず
り速度の対数・対数プロットを図 5-5 に示す（ずり速度は 450-600 秒の間での
平均値とした）。実線で表されるフィッティング直線より mσγ ~& で与えられる
指数 080441 ..m ±= が得られた。この指数 m は本論文でこれから示すが、理論
的に求められた指数 2/3=m とよく一致している。 
次に、この指数の温度依存性について調べた。界面活性剤濃度 wt%35=φ に
おいて、温度を 66-71℃と変化させ、各温度において図 5-5 と同様に指数mを
求めた。各温度において求められた結果を図 5-6 に示す。各温度で求められた
指数mの値は表 5-1 にまとめた。この結果から、実験を行った温度範囲におい
てmは誤差の範囲以内で温度依存性がないことが分かった。図 5-6 より、温度
の影響は参考文献[23]で提案されている mTA σγ )(~& とう関係式の係数 )(TA に含
まれることが分かった。この事は、巨視的なレオロジー挙動が熱的に活性化さ
れていることを意味する。図 5-6 から求められる各温度T においての )(TA の値
を T/1 の関数としてプロットすると図 5-7 が得られる。この図で表される実線
の傾きから活性化エネルギーW は 
)/exp()( 0 TkWATA B−=                         (13) 
と定義されることから、 339K=RT において、 RBTkW 65≈ が得られた。この値
は参考文献[23]で求められているサーモトロピック系及びリオトロピック系で
得られている値と近い結果となった。温度 66=T ℃において、界面活性剤濃度φ
を変化させ同様の測定を行い、濃度依存性を調べる実験を行った。4 種類の異
なる濃度で得られた結果は図 5-8 に示す。濃度依存性での実験と同様にどの結
果においてもべき関数の振る舞いが得られた。しかし、この場合異なる濃度に
よって異なる指数 m が得られた。その指数と濃度の関係を図 5-9 に示す。測定
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された指数は理論値 2/3=m よりも全体的に小さい値となった。 2/3=m ともっ
とも離れているのは 45wt%=φ のときである。この事は高い濃度によって異な
る構造が形成され、弱いシアシンニングになったと推測される。 
次にずり流動場下における偏光顕微鏡観察の観察結果を図 5-10 から図 5-13
に示す。温度はどの濃度でも =T 66℃であり、 =φ 30-40wt%ではずり速度は
15.0 −= sγ& 、そして 45wt%=φ では 11 −= sγ& で測定した。図 5-10(d)や図 5-11(b)か
ら(c)に見られる、引き伸ばされた白い構造は、オイリーストリークと呼ばれる
刃状転位が複雑に絡まった構造である。この顕微鏡写真から分かるように、濃
度の差によって構造変化の時間発展は大きく異なることが分かった。理論では
定常状態でのレオロジー的性質を考えていて、mには温度依存性も濃度依存性
もないと考えられているが、実際にはこの様な構造変化の時間発展の差が
45wt%=φ での指数の差を生んだと考えられる。 
表 5-2 に過去の実験で求められた様々なスメクチック系及びリオトロピック
系でのmの値をまとめた（ずり速度の差によって構造転移が起こる系では弱い
ずり流動場下での指数の値を記した）。これらの結果からmの値は 1 から 2 の
間の値を取ることが分かるが、まだ確実な値は得られていない。 
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B. 8CB 
表 5-2 から、同じ 8CB の系においても温度によってmの値が異なることが分
かる [5,20]。この事の再現実験という意味から、サーモトロピック系の
8CB(4-Cyano-4'-octylbiphenyl)のレオロジー測定を行った。8CB は Aldrich 社より
購入、純度は 98％のものを用いた。レオロジー測定は C12E5 の系で用いた装置
と同様のレオメーター、同じジオメトリーで測定を行った。ずり流動場下にお
ける偏光顕微鏡観察も前記の装置で行った。ただし、サーモトロピック系では
試料の厚みが大きいと観察が難しいため、プレートの間隔は 50 mμ で行った。
測定の方法は C12E5 の系とは異なり、まず実験の再現性を良くする為に Colby
ら[29]が行っている方法で予備せん断をかけ、その上で応力一定での測定を行
った。各応力において 600 秒間測定を行い、応力を変化させる際は 120 秒間放
置し緩和させて測定を行った。また、C12E5の系では蒸発の影響を防ぐため測定
時間が長くとれないという制限があったため、何度かの測定をまとめたデータ
で指数を求めたが、8CB においては一成分系のため蒸発の影響を無視できる。
そのため、8CB のデータは高いずり応力から低いずり応力へと連続的に変化さ
せて一度の測定で取ったデータとなっている。与える応力範囲について、C12E5
では高いずり流動場下においてはオニオン相への構造転移が報告されているた
め、検出限界ぎりぎりでの低いずり応力での測定としていた。しかし、サーモ
トロピック系ではその様な報告がないこと、また Colby らの実験結果[29]より、
幅広い応力範囲で異なる指数mが得られると報告されていることから、幅広い
応力範囲での測定を行った。与える応力は温度によって異なる。今回の測定で
は得られるずり速度が 0.1-1000 -1s になる様に応力範囲を決めた。 
こうして測定された、 25=T ℃での 8CB の典型的なずり速度の時間発展の一
部を図 5-14 に示す。この結果を C12E5での時間発展の図 5-4 と比べると 8CB に
おいては短時間で定常状態になることが分かった。また、この測定から得られ
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たずり応力とずり速度の関係を図 5-15 に示す。各温度で同様の測定を行い、こ
のデータの平均からずり応力とずり速度の関係の対数プロットを図5-16に示す。
この結果から、幅広い応力範囲で比較した場合、スメクチック相では与える応
力によって指数mの値が異なること、さらにネマチック相ではどの応力範囲で
も 1=m となることが分かった。 
次に、ずり流動場下での偏光顕微鏡観察について述べる。 25、35℃の二つ
の温度において 3 種類のずり速度100、10、1 1−s で測定した。この結果を図 5-17
から図 5-24 にまとめる。まず図 5-17、5-21 より異なる温度でのずりをかける前
の様子を比較すると、同じパターンが観察される。これは試料を挟む石英プレ
ート表面の傷が試料の配向に影響を及ぼしているためと考えられえる。次に、
25=T ℃での各ずり速度の差によるパターンの違いを比較する。図 5-17 から図
5-20 を見ると、どのずり速度でも流動方向によく似た縦縞状のパターンが見ら
れる。各ずり速度を比較すると、ずり速度が大きいほどその縞の間隔が狭くな
ることが見られた。また 31=T ℃での各ずり速度の差によるパターンの違いを
比較する。まず、図 5-21 から図 5-24 を見ると、 25=T ℃と同様にどのずり速度
でも流動方向に縦縞状のパターンが見られる。しかし、ずり応力によるパター
ンの差はあるものの、 25=T ℃の時の様なパターンとずり速度の対応は見られ
なかった。この様に、同じ温度でもずり速度によって見えるパターンは変化す
ることが分かった。一方、温度の差によるパターンの違いを見ると、ずりをか
けた画像では、ずり速度の違いによって生じる差よりも、温度の違いによって
生じるパターンの差の方が大きな違いが見られることが分かった。これは、温
度が高いものほど理想的な一次元層構造ではなくスメクチック相に近づいてい
るためだと考えられる。 
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5.4  理論 
5.4.1  欠陥の運動と層の傾き 
完全にホメオトロピック配向したスメクチック液晶を考える。ただし、それ
は線欠陥を含んでいるとする。そこに速度勾配方向が層の垂直方向となるよう
なずりを加える。線転位は転位ループを形成すると仮定する。各々のループは
二本の螺旋転位(面に垂直方向)と、二本の刃状転位(渦方向)から成る。 
ずり応力下で、線欠陥は以下で示されるピーチ・ケラー力を受ける[5,12-14]  
( ) tnf ×⋅= bσ                               (1) 
ここで、σ は応力、n は層の法線方向、bはバーガースベクトル、tは線欠陥の
単位接ベクトルである。この力は移動度 μ で特徴付けられる抵抗力とつり合う。
その結果、以下の線欠陥の運動方程式が導かれる。 
( ) ( )( ) ( )bs
t
s
i
i nτRvR ⋅×+=∂
∂ σμ                       (2) 
ここで、 ( )isR は i番目の線欠陥の位置を表し、 is は線欠陥 iに沿った弧長であ
り、 ( )( )isRv は ( )isR における移流項である。弧長は接ベクトル tに沿って増加
するため、 
( )
i
i
s
s
∂
∂= Rt                                   (3) 
で定義される。 
移動度 μ は、欠陥の方向とバーガースベクトルに強く依存する。螺旋転位は
容易に運動するので、 sμ は大きい[14]。ずり応力下で、螺旋転位は渦方向に運
動する。刃状転位の移動度 eμ は、くさび型セルを用いて、面間隔を増大させる
ことによって測定することができる。刃状転位の「クライム」運動は散逸的な
浸透プロセスによって支配されているため遅い。刃状転位の「グライド」運動
は「クライム」運動よりもさらに遅い。なぜならば、「グライド」は層のつなぎ
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換えという活性化プロセスを必要とするからである。以下では刃状転位の「グ
ライド」運動を無視する。 
式(2)によると、ずり応力によって螺旋転位は渦方向に運動する。ここで重要
なことは、どのループにおいても、二本の螺旋転位は反対方向に運動すること
である。そのため、図 5-1 に示すように、ループの面積は螺旋転位の向きによ
って増加または減少する。その結果、完全なホメオトロピック配向から出発し
ても、層は平均的に傾く。さらに、この傾く方向はずり流動によってさらに不
安定化される傾向をもつ。この様子を図 5-2a から c に示す。 
面間隔の増大によって、波打ち不安定性が起こり、欠陥が生成される。それ
によって、ホメオトロピック配向と最適な面間隔が回復される。この波打ち不
安定性によって層に平行な方向に刃状転位が生成されることは、実験的にも確
かめられている[15,16]。一般的に欠陥の生成には層の破壊をともなうので、そ
の結果は非常に複雑なものとなる。しかし、ラメラ液晶の場合、波打ち不安定
性の結果、かなり規則的なパターンが形成される。そのため、欠陥生成にはさ
ほど多くのパターンは存在しない。この場合の機構としては、図 5-2c から f の
ようなものが考えられる。図に示す通り、ずり流動で誘起される面間隔の増大
によって不安定性が起こり、一対の刃状転位が生成される。その結果として、
層は再び水平になり、最適な面間隔が回復される。実際の 3 次元の試料におい
ては、二本の刃状転位は二本の螺旋転位と結合して転位ループを形成する。そ
の結果生じる転位ループの向きは、図 5-2f に示すようなものである。転位ルー
プのホメオトロピック配向への再配置から、螺旋転位の生成率の評価ができる。 
層は欠陥の運動によって傾き、ずり流動によって面間隔が増大する。波打ち
不安定性はある臨界角度 cθ で起こるとする。転位ループの生成はγ&に比例する
と考えられる。 
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5.4.2  ループ密度とシアシニング 
以下では、転位ループが関与する粘性を計算する。スメクチックの層にγ&の
ずり流動が加えられると、転位ループはエネルギーを散逸する。それは主に、
刃状転位に働くずり流動による粘性力から生じる。典型的な転位ループとして、
螺旋転位の長さが sl 、刃状転位の長さが el のものを考える。粘性力による散逸
を評価するために、Oswald と Allain の議論を用いる[17]。各々の転位ループは
全体として流動下におかれている。しかし、二つの刃状転位は異なる速度で移
流される。その結果、刃状転位のクライムが起こり、その時の相対速度は流動
に対して 2/γ&slv =Δ である。しかし、刃状転位に働く粘性力は ( )vee fvl ≡Δ μ/ で
ある。ここで、 eμ は刃状転位の易動度をバーガースベクトルで割ったものであ
る。するとスメクチック相の散逸を見積もると、以下の実効的な粘性ηが与え
られる。 
2
2
00 γμη && ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛≅Δ≅≅
e
es
veff
llnVvfVnVsT                    (4) 
ここで 0n は転位ループの数密度、V はスメクチックの体積である。粘性力によ
って、螺旋転位にも張力 
eseev llf μγτ /&==                              (5) 
が働く。ただし eτ は刃状転位の単位長さ当たりのエネルギーとする。もしも
evf τ> ならば、図5-25に示すように、流動方向に新しい刃状転位が生成される。
これによって、転位ループは流動方向に連続的に引き伸ばされる。このような
変形された転位ループは他の転位ループと衝突し、消滅が起こり、ループサイ
ズは減少する。 
波打ち不安定性の直後には、長い刃状転位をもつ転位ループが生成されると
期待される。しかしながら、螺旋転位に働く大きな張力のせいで、変形された
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ループは定常的な形状を保つことができない。よって、大きな転位ループは一
時的にしか現れない。つまり、転位ループは再結合するか、対消滅する。対消
滅のためには、バーガーズベクトルが一致する必要があるため、非常にゆっく
りと起こる。そのため、大きなループは衝突し、再結合の結果、小さなループ
を作る。その再結合の結果、転位ループは十分小さくなり、 evf τ≅ という定常
状態に到達する。以上のことから、定常状態において転位ループの面積は 
eesell τμγ =/&                                 (6) 
となる。すなわち、ずり流動下では線張力 eτ によってループの形状が保たれて
いることになる。式(4)と(6)より、応力 γησ &= は、 
es
e
es
s
ll τργμρσ =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= &                            (7) 
となる。ここでは、 ssln ρ=0 と定義した。 
以下では欠陥密度がずり速度にどのように依存するかを考える。不安定性は
ある角度 cθ で起こるとしよう。その結果、密度 0nΔ の新しい転位ループが生成
される。新しく生成されたループ面積 eslln0Δ は、少なくとも bc /θ である。それ
によって、ホメオトロピック配向が回復される。二つの不安定性の間の特徴的
な時間は γθ &/ct =Δ である。 0nlss Δ=Δρ であることを思い起こすと、転位ループ
の生成率は 
γρ &
e
s
blt
1=Δ
Δ                                 (8) 
となる。長方形の転位ループはずり流動によって流される。流動方向の転位ル
ープ間の典型的な距離はξである。隣の転位ループの位置のずれは鉛直方向に
最大限 sl であり、その場合に衝突の可能性がある。二つの衝突する転位ループ
は鉛直方向に平均的に sl だけ離れているので、ずり流動下におけるそれらの間
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の相対的な速度は slγ& である。よって衝突率は ξγ /sl& であり、 sρ に対する発展方
程式は 
s
s
e
s l
blt
ρξ
γγρ && −=∂
∂                             (9) 
となる。ここで 2/1−≅ sρξ であるので、定常状態では 
 
3/23/2
~1~ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
eese
s blbl τμ
γρ &                        (10) 
である。ここでは式(6)を用いた。ずり速度に対するスケーリング指数 3/2 は、
ループ数密度がγ&とともに大きくなるが、ループサイズがγ&とともに減少するこ
とによる。式(6)より、以下のスケーリングを 
2/3
2/1~ στ
μγ
e
eb&                              (11) 
と得た。そのため、レオロジー的な応答はシアシニングを示し、 2/3~ σγ& とい
う結果になりシアシニングが起こることを表す。 
バーガースベクトルが小さい場合、刃状転位の線エネルギーは 2~ Bbeτ のよう
にスケールする。興味深いことに、ずり応力はさらに簡単になり、 
2/3
2/1~ σμγ B
e&                              (12) 
と表される。この式からわかるようにすり速度はスメクチックの層圧縮弾性率
B と、刃状転位のクライム運動の易動度 eμ のみに依存し、bには依らない。 
ここで予測される指数 2/3 は、報告されている実験データ(2 や 1.7 付近)と比
較してやや小さい[5,18-20]。興味深いことに、8CB に対して別の温度で測定し
たものは、明らかに異なる指数を示す[5,20]。 
ここで、典型的な値として、 1nm~b 、 Pa10~ 6B 、 12 kg s m 10~ −eμ  [17]、
1sec10~ −γ& を式(12)に代入すると、螺旋転位間の平均距離ξは m1μ となる。この
ξの大きさは実験で観察されているものと同程度となった[5]。 
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5.5  議論・まとめ 
理論及び実験で一次元的な内部周期構造を持つ流体の性質について検証した。
理論と実験の差異及び一致する部分について議論するため、まず、理論的に得
られたmの値について述べる。スケーリング則から得られたmはどの系におい
ても共通する性質であり、温度依存性・濃度依存性共になく、 5.1=m という結
果が得られている。実験結果を見ると、C12E5の温度依存性を調べた結果からは
ほぼ温度依存性がなく、 45.1=m と理論値に近い結果となった。濃度依存性の
結果については、 m はおおよそは理論で求められた値に近いものとなったが、
濃度によって値が異なった。また顕微鏡観察の結果を見ると、定常状態と見ら
れる 10 分後までの構造の時間発展が、濃度の差によって大きく異なる事が見ら
れた。ただし、ここで注意しなくてはいけないのは、レオロジー測定と顕微鏡
観察はジオメトリー及び測定方法に違いがあるため、単純にこの構造変化がレ
オロジー測定の際に起こっていると考えてはいけない点である。これをふまえ
ても、顕微鏡観察は、濃度によって見えるパターンが大きく異なることを明ら
かに示している。この事は、指数mが濃度によって異なる理由の一因になりう
ることを意味する。補足すると、非イオン性界面活性剤の系では、温度濃度の
違いで内部構造が異なる。特に、相図では同じラメラ相の領域でも、高濃度・
低温度側では完璧なラメラ相ではなく、穴が開いて互いに連結した、穴開きラ
メラが形成される報告されている。この様に実際の試料では周期構造の乱れが
あり、理論との完璧な対応を考えるのが難しいと思われる。 
8CB の結果を見ると、C12E5では温度依存性がないという結果だったが、温度
によって、かつ与える応力によって、指数mの値は異なるという結果が得られ
た。理論では弱いずり流動場下という前提だが、ここでは幅広いずり応力での
測定なので完全には対応できないものの、スメクチック相での測定から得られ
 93 
 
る指数mの範囲は 1.4~2 の間に収まることが分かった。また、 25=T ℃での幅
広い応力範囲での指数の違いを示す図 5-15 の結果から 1s0.1 −=γ& あたりと
1s0.100 −=γ& あたりの指数は同程度で、 1s0.10 −=γ& 辺りでは指数がその前後より
も小さくなっていることが分かる。流動場下の偏光顕微鏡観察の結果からこの
指数の差が説明できると考え、ずり速度 1s0.100,0.1 −=γ& と 1s0.10 −=γ& での観察
結果に差が見られる事を期待した。しかし、図 5-18 から 20 を比較してもその
様な結果は見られなかった。また 31=T ℃でもレオロジー測定と対応するよう
な顕微鏡観察の結果は見られなかった。一方、温度の違いによるパターンの違
いは明確である。 
これらをまとめると、リオトロピック系及びサーモトロピック系両方のラメ
ラ相において、実際の測定からは粘性挙動を表す単一の指数は得られなかった。
一方、過去の実験から得られている m の値をまとめた表 5-2 を見ても、m の値
が 1~2 の間に入る、という事は確実である。今回の実験及び過去のデータから、
スメクチック液晶の粘性挙動について、おおよその普遍性は確認されたが、今
後さらに実験と理論の両面の検証が必要であると考えられる。 
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5.6  図・表  
 
表 5-1：C12E5/水の二成分系において、界面活性剤濃度35wt%で異なる温度で得ら
れた応力のスケーリング mσγ ~& で定義されるmの値。 
温度(℃)                              m  
66                08.044.1 ±  
68                07.044.1 ±  
70                07.042.1 ±  
71                09.048.1 ±  
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表 5-2：過去に報告されている様々な系での指数mの値。 
 試料                             m            参考文献 
CTAB/ヘキサノール/水             2                         Bohlin [25]
SDS/ペンタノール/ドデカン         1                         Roux [26] 
8CB                              2                        Panizza [20]
 CpCl/ヘキサノール/塩水           1.67                   Meyer [5, 22, 23]
 8CB                             1.67                      Meyer [5, 23]
 P123/ブタノール/塩水             1.67                        Meyer [5] 
 C10E3/D2O                         2                        Oliviero [27]
 C12E5/水                         1.45                          本研究 
 8CB                            1.4~2                         本研究 
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(a)                                  (b) 
図 5-1：(a) 刃状転位の模式図。右側では膜が 4 枚だが、左側では 5 枚となってい
て 1 枚多く膜が挟まっているタイプの欠陥構造。 (b) 螺旋転位の模式図。螺旋階
段のように隣の膜と連続的につながった欠陥構造。 
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図 5-2：ずり流動場下での螺旋転位の運動と、その運動によって減少または増加
する転位ループの面積の変化。 
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図 5-3：転位ループの運動による層の傾きと、その結果起こる層のつなぎ換えの
様子。流動場下での転位ループの生成の機構を示す。 
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図 5-4：C12E5/水の二成分系において応力 09.015.03.04.06.0 ,,,,=σ Pa で測定され
るずり速度γ&の時間発展を表す典型的な結果。条件は界面活性剤濃度 35wt%=φ 、
温度 66=T ℃、測定時間は各応力で 600 秒である。 
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図 5-5：C12E5/水の二成分系、界面活性剤濃度 35wt%=φ 、温度 66=T ℃におけ
るずり応力σ とずり速度γ&の関係。 
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図 5-6：C12E5/水の二成分系、界面活性剤濃度 35wt%=φ におけるずり応力σ とず
り速度γ&の関係。異なる記号は異なる温度を表す。 
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図 5-7：温度依存性の結果から得られる、 )(log TA と T1/ の関係。直線の傾きから
温度 KTR 399= での活性化エネルギーは RBTkW 65≈ と得られた（式（13）と本文
参照）。 
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図 5-8：C12E5/水の二成分系、温度 66=T ℃におけるずり応力σ とずり速度γ&の関
係。異なる記号は異なる濃度を表す。 
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図 5-9：図８から得られた指数の濃度依存性の結果。実線は本研究の理論で予測
された指数 2/3=m 、点線は MAK[5]の理論による予測 3/5=m を表す。 
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図 5-10：C12E5/水の二成分系の界面活性剤濃度 30wt%=φ 、温度 66=T ℃、ずり
速度 -10.5s=γ& でのずり流動場下の偏光顕微鏡観察の結果。(a)0 分 (b)1 分 (c)3 分 
(d)10 分後の様子。スケールバーは 100 mμ 、矢印は流動方向を表す。 
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図 5-12：C12E5/水の二成分系の界面活性剤濃度 40wt%=φ 、 66=T ℃、ずり速度
-10.5s=γ& でのずり流動場下の偏光顕微鏡観察の結果。(a)0 分 (b)5 分 (c)9 分 (d)10
分後の様子。スケールバーは 100 mμ 、矢印は流動方向を表す。 
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図 5-13：C12E5/水の二成分系の界面活性剤濃度 45wt%=φ 、 66=T ℃、ずり速度
-11.0s=γ& でのずり流動場下の偏光顕微鏡観察の結果。(a)0 分 (b)2 分 (c)5 分 (d)10
分後の様子。スケールバーは 100 mμ 、矢印は流動方向を表す。 
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図 5-14：8CB において応力 0.3,5.3,0.4,5.4,0.5=σ Pa で測定される、ずり速度γ&
の時間発展を表す典型的な結果。条件は温度 25=T ℃、測定時間は各応力で 600
秒である。 
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図 5-15：8CB 温度 25=T ℃におけるずり応力σ とずり速度γ&の関係。 
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図 5-16：8CB の温度 5.35,4.33,4.31,25=T ℃におけるずり応力σ とずり速度γ&
の関係。異なる記号は異なる温度を表す。 
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図 5-17：8CB における温度 25=T ℃での、ずりをかける前の偏光顕微鏡観察の様
子。 
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図 5-18：8CB における温度 25=T ℃での、ずり速度 1s1 −=γ& で 10 分間ずりをかけ
た後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-19：8CB における温度 25=T ℃での、ずり速度 1s10 −=γ& で 10 分間ずりをか
けた後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-20：8CB における温度 25=T ℃での、ずり速度 1s100 −=γ& で 10 分間ずりをか
けた後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-21：8CB における温度 31=T ℃での、ずりをかける前の偏光顕微鏡観察の様
子。 
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図 5-22：8CB における温度 31=T ℃での、ずり速度 1s1 −=γ& で 10 分間ずりをかけ
た後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-23：8CB における温度 31=T ℃での、ずり速度 1s10 −=γ& で 10 分間ずりをか
けた後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-24：8CB における温度 31=T ℃での、ずり速度 1s100 −=γ& で 10 分間ずりをか
けた後の偏光顕微鏡観察の結果。 
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図 5-25：刃状転位の線張力が粘性力より大きくなったときに起こる転位ループの
伸長の様子。 
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第 6 章  本論文のまとめ 
 本博士論文は、スメクチック液晶の一次元層状構造に由来する静的・動的性
質を、新規測定手法と理論モデルの提案を交えながら実験的に明らかにしたも
のである。特筆すべきは、第 3、4 章で紹介した、通常目で見る事の出来ない気
体の透過や電荷の移動といった物理量の変化を、柔軟で丈夫という相反する性
質を持ったスメクチックバブルを用いることで可視化したことである。バブル
の変形のみから種々の液晶物性を決定するという新たな手法と解析法を提案し、
変形測定から定量的に物性定数を得ることができた。具体的には、第 3 章では
バブル変形から液晶膜に対する気体の選択的透過性を定量的に求めた。バブル
変形と透過係数の関係式を理論モデルから求め、今まで困難であった柔らかい
膜に対する気体透過係数の定量的な測定法を提案した。第 4 章では、電場下に
おける静電引力とバブルの表面張力の競合によって現れる静的・動的挙動を観
察し、静的な変形挙動の解析により、表面張力を定量的に求めた。また DC 電
圧をかけているにも関わらずバブルが一定周期で振動する現象を発見し、RC
回路との比較によって、周期の電圧依存性をほぼ再現した。この現象は、イン
クジェットなどに応用されている導電性液体のジェット噴射と共通の原理を有
することから、インクジェット振動制御にも有用な情報を提供すると考えられ
る。さらに今後、液晶の自己組織的膜形成機能を活かして、機能性物質を内包
したスメクチックジェット噴射への応用の可能性をも示す結果である。 
 第 5 章では、欠陥の少ない薄膜に代わり、欠陥ができやすいバルクの液晶を
用いて、欠陥の存在によって生じるレオロジー的性質に注目した。一次元層状
構造を有する物質に共通に存在する、欠陥ループの生成と消滅によって生じる
粘性の異常を理論的に予測し、実験との比較を行った。実験ではサーモトロピ
ック系の液晶 8CB とリオトロピック系の液晶 C12E5/の二成分からなる２種類の
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液晶を用いて、シアシニングという応力増加に伴う粘性低下の程度を表す指数
2.04.1 ±=m を求めた。この値は理論的に導出した値 1.5 とよく対応しており、
欠陥ループの運動によるエネルギー散逸が一次元層状構造を持つ物質に共通す
る粘性異常を示す可能性を示す結果となった。 
 一次元層構造を持つ系は、ドラッグデリバリーのシェルとして応用が試みら
れるなどモデル生体膜として注目を浴びていることからも、本研究はスメクチ
ック液晶の新たな側面を見出したという点で、大きな意味がある。 
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